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Resumo 
 
  A questão do acesso à água potável é um problema mundial que preocupa 
as organizações envolvidas com saúde pública. Dentro deste contexto, 
investigou-se o emprego de biossorvente híbrido nanomodificado (BNM) a partir 
de resíduo de levedura da indústria sucroalcooleira, impregnado com 
nanopartículas de magnetita (Fe3O4), para a remoção de óleos e corantes de 
soluções aquosas. O estudo dos óleos revelou que a temperatura é o parâmetro 
mais relevante no processo de remoção. As melhores remoções para o óleo de 
motor novo e petróleo 28 °API ocorreram em temperaturas baixas, e foram, 
respectivamente, 3522 ± 118 g kg-1 e 2157 ± 281 g kg-1. Já para a mistura de 
óleos de motor usado, foi de 2841 ± 280 g kg-1, apresentando este resultado em 
temperaturas mais altas. Todos os dados experimentais foram bem descritos 
pelos modelos D-ótimo e rede neural. Em relação aos corantes, mesmo que o 
compósito apresente uma capacidade de sorção similar à biomassa de levedura, 
seu uso se justifica devido à sua simples e rápida remoção do meio aquoso 
através da aplicação de um campo magnético. Na sorção do azul de metileno, 
tanto a levedura como o compósito, se ajustaram satisfatoriamente ao modelo 
de SIPS, uma combinação dos modelos de Langmuir e Freundlich, mostrando 
que o processo envolve fenômenos químicos e físicos. As nanopartículas de 
magnetita apresentaram baixa afinidade pelo azul de metileno, indicando que no 
compósito ocorrem interações entre as nanopartículas e a levedura. Na sorção 
do efluente têxtil, a capacidade de sorção para o compósito e para a levedura 
foram, respectivamente, 10,9 ± 0,5 mg g-1 e 13,0 ± 2,0 mg g-1. 
Palavras-Chave: Desenvolvimento de compósitos; efluente têxtil; nanopartículas 
de magnetita; remoção de óleos; tratamento de águas.  
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Abstract 
 
The clean water access is a global problem that concerns the 
organizations involved in public health. In this context, the employment of hybrid 
nanomodified biosorbent (NMB) from yeast residue of ethanol industry, 
impregnated with magnetite nanoparticles (Fe3O4), for oils and dyes removal from 
aqueous solution were investigated. The oils studies revealed that temperature 
is the most relevant parameter in the oil removal process. The best removal for 
new motor oil and petroleum 28 °API happened at low temperatures, and were, 
respectively, 3522 ± 118 g kg-1 e 2157 ± 281 g kg-1. However, for mixed used 
motor oils, the removal was 2841 ± 280 g kg-1, presenting this result at higher 
temperatures. All the experimental data followed the D-optimum and neural 
network models. Regarding the dyes, the composite showed a similar sorption 
capacity than the yeast biomass. Therefore, the composite uses were justified 
due to the simple and fast removal of the material from aqueous medium when a 
magnetic field is applied. In methylene blue sorption, both, yeast biomass and the 
composite, were well adjusted to SIPS model, which is a combination of Langmuir 
and Freundlich models, showing that the sorption process includes chemicals 
and physicals phenomenon’s. The magnetite nanoparticles have low affinity with 
methylene blue, indicating that, in the composite, some interactions occur 
between the nanoparticles and the yeast biomass. In textile wastewater sorption, 
the composite and yeast biomass sorption capacity were, respectively, 10,9 ± 0,5 
mg g
-1
 e 13,0 ± 2,0 mg g-1. 
Key words: Development of composites; textile wastewater; magnetite 
nanoparticles; oils removal; water treatment.
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Organização da dissertação 
 
Esta dissertação foi dividida em quatro capítulos. O primeiro capítulo foi 
dedicado à obtenção e caracterização dos materiais magnéticos e 
nanocompósitos de biomassa de levedura. No Capítulo 2 se encontram as 
aplicações gravimétricas para o estudo de óleos comparando as nanopartículas 
de magnetita, o compósito de nanopartículas ferromagnéticas e a levedura. Já o 
Capítulo 3 tratou da aplicação de alguns dos materiais obtidos e descritos no 
Capítulo 1, para remoção de corantes presentes em efluentes têxteis. No último 
Capítulo, destacou-se a síntese, caracterização e aplicação de nanopartículas 
de titanomagnetita e o nanocompósito de levedura impregnado com tais 
nanopartículas para estudos de remoção de azul de metileno e petróleo. 
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Introdução Geral 
 
 Considerando que a qualidade das águas tem se depreciado ao longo dos 
anos devido à influência antrópica, há uma necessidade de implementar novas 
tecnologias que possibilitem o tratamento de efluentes e o tratamento de água 
para consumo humano, visando a segurança hídrica. Dentro deste contexto, esta 
pesquisa pretendeu sintetizar e avaliar o emprego de materiais magnéticos e de 
origem biológica para aplicações ambientais, especificamente para a remoção 
de espécies orgânicas, como óleos e corantes, de soluções aquosas. O grande 
diferencial deste trabalho foi empregar bionanocompósitos magnéticos 
preparados a partir de nanopartículas de magnetita e biomassa de levedura, os 
quais ser facilmente retirados de soluções aquosas pela aplicação de um campo 
magnético. Para ser considerado como compósito, o material deve apresentar 
uma mudança de comportamento em relação aos seus constituintes isolados, o 
que geralmente é resultado do sinergismo dos mesmos. Para manter uma 
linguagem consistente, que não fosse alterada ao longo do texto, optou-se por 
chamar os materiais por compósitos desde o início do texto, já que os estudos 
finais mostraram um comportamento distinto dos materiais que o constituem.  
 Os objetivos gerais desta pesquisa foram: 
• Sintetizar materiais híbridos nanomodificados a partir da biomassa de 
levedura, que auxiliem os processos de remoção de poluentes do meio 
ambiental; 
• Agregar propriedades magnéticas à biomassa de levedura, facilitando sua 
remoção do meio aquoso; 
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 • Empregar o nanocompósito e as nanopartículas de magnetita para a 
remoção de óleos, investigando os parâmetros que afetam o processo de 
remoção dos mesmos; 
• Empregar a biomassa de levedura, o nanocompósito e as nanopartículas 
de magnetita para a sorção de corantes (azul de metileno e efluente têxtil), 
verificando a isoterma de sorção que melhor descreve o processo, e 
também, suas respectivas capacidades de sorção; 
• Sintetizar um nanocompósito de levedura impregnado com 
nanopartículas de titanomagnetita e testá-lo para a sorção de azul de 
metileno e remoção de petróleo. 
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1.1 Preâmbulo 
 O uso de nanocompósitos em aplicações ambientais vêm se mostrando 
de grande interesse para auxiliar nos tratamentos de águas e efluentes já 
existentes. Portanto, este capítulo abordou as metodologias utilizadas para 
produzir as nanopartículas de magnetita, tanto pelo método de coprecipitação 
como de termodecomposição, e também para obtenção dos nanocompósitos 
ferromagnéticos de biomassa de levedura proveniente do resíduo de produção 
de etanol da indústria sucroalcooleira. Também foram sintetizados materiais 
recobertos com grupos hidrofílicos e hidrofóbicos, que podem apresentar 
propriedades que contribuam para a remoção de espécies orgânicas de 
soluções aquosas. Todos os materiais sintetizados foram caracterizados pelas 
técnicas de Difratometria de Raios X (DRX), espectroscopia vibracional de 
Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF), Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV), análise elementar, magnetização e espalhamento de luz 
dinâmico, a fim de identificar os materiais mais interessantes para serem 
aplicados na remoção de espécies orgânicas de solução aquosa.  
 
1.2 Revisão Bibliográfica 
1.2.1 Nanopartículas magnéticas 
Com o avanço da nanotecnologia, uma gama de novos nanomateriais têm 
surgido. Os nanomateriais se diferenciam dos materiais macroscópicos (bulk), 
por apresentarem propriedades específicas advindas da redução de tamanho 
(NIKAM et al., 2014; HASAN, 2015). A associação das nanopartículas (NPs) 
magnéticas com outras técnicas já conhecidas, como a sorção, tornou-se uma 
nova e interessante alternativa a ser investigada, uma vez que possibilita a 
 
30 
 
associação do potencial dos materiais sorventes de removerem diversos 
compostos, com as características magnéticas das NPs, facilitando sua retirada 
do meio (LUNGE et al., 2014; PIRBAZARI et al., 2014; REDDY et al., 2014). 
 
1.2.2 Nanopartículas ferromagnéticas e superparamagnetismo 
As nanopartículas ferromagnéticas se diferenciam das partículas em 
tamanho massivo (bulk) devido à redução de tamanho estar diretamente 
relacionada com o aumento da área superficial (para um mesmo volume), o que 
modifica as interações partícula-partícula e interfere nas vibrações de rede, que 
se apresentam mais elevadas (CARUNTU et al., 2007; ASSAR et al., 2014; HIRT 
et al., 2014). 
Dentre todas as peculiaridades das NPs magnéticas, o 
superparamagnetismo é o fenômeno que recebe maior destaque, sendo 
considerado o grande diferencial destas NPs. Do ponto de vista magnético, a 
redução do tamanho da partícula representa o acoplamento dos domínios 
magnéticos gerando somente um domínio magnético, denominado 
monodomínio, tornando a NP uniformemente magnetizada, e este se orienta 
somente quando um campo magnético é aplicado. Quando todos os domínios 
da partícula estão alinhados ao campo magnético, o magnetismo de saturação 
(Ms) foi atingido (Figura 1.1). Ao retirar o campo magnético, o momento 
magnético da NP retorna a zero (nulo), e não apresenta qualquer magnetismo 
remanescente (Mr), ou seja, não é necessário aplicar qualquer campo na direção 
oposta, deste modo a coercividade também é zero. Assim, para as NPs que 
apresentam superparamagnetismo, fenômeno no qual as NPs somente se 
alinham na presença do campo magnético, não é necessário a aplicação de um 
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campo contrário para reestabelecer o estado não magnetizado, o que significa 
que sua força coerciva também é igual a zero (CARUNTU et al., 2007; 
KOMORIDA et al., 2009; HIRT et al., 2014; ESTELRICH et al., 2015). 
Para as aplicações ambientais envolvendo óleos, o superparamagnetismo 
é uma vantagem. Segundo SABER et al. (2015), o aumento do magnetismo 
remanescente e da coercividade, afetam negativamente os processos de 
remoção de óleos, o que não acontece em partículas superparamagnéticas, ou 
seja, em NPs. Além disso, a área superficial contribui nos processos de remoção 
de óleo, e as NPs possuem uma área superficial maior, considerando um mesmo 
volume (SABER et al., 2015). 
 
Figura 1.1. Curva característica de um material que apresenta superparamagnetismo. As setas 
representam a direção do monodomínio magnético. Fonte: Retirado de HERVAULT & THANH, 
2014. 
 
 
 
1.2.3 Métodos de obtenção das nanopartículas de magnetita 
As NPs de magnetita podem ser sintetizadas por vários métodos. Alguns 
exemplos de métodos descritos na literatura para a obtenção das NPs de 
magnetita são: coprecipitação, termodecomposição, hidrotermal, deposição por 
camada atômica, sol-gel, microemulsão e sonoquímica (YOFFE et al., 2013; 
STANICKI et al., 2015; SHAN et al., 2016), dentre eles, dois métodos foram 
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importantes na realização deste trabalho. O primeiro, método da coprecipitação 
de sais de ferro, se mostrou bastante interessante, pois é um método simples no 
qual as NPs podem ser obtidas rapidamente utilizando reagentes de baixo custo 
(SHAN et al., 2016). Já a decomposição térmica ou termodecomposição de 
compostos de coordenação apresenta um maior controle do tamanho das NPs 
durante a síntese, levando à obtenção de NPs com tamanhos similares, ou seja, 
uma maior homogeneidade no tamanho, e também são produzidas partículas de 
tamanho menor (STANICKI et al., 2015), o que pode influenciar nos resultados 
de remoção de contaminantes. 
 
 Coprecipitação 
O método de coprecipitação utiliza sais de ferro (II) e ferro (III), na 
proporção molar 1:2, respectivamente. Os sais são misturados, seguidos do 
gotejamento de uma solução de uma base fraca, comumente hidróxido de 
amônio (YOFFE et al., 2013; STANICKI et al., 2015; SHAN et al., 2016). 
O nome coprecipitação se deve à precipitação de ferro (II) e ferro (III) 
acontecer concomitantemente, originando as NPs de magnetita, conforme a 
Equação 1.1. 
Fe
2+
(aq) + 2Fe
3+
(aq) + 8OH
-
(aq) → Fe3O4(s) + 4H2O(l) (1.1.) 
Este método é amplamente adotado, uma vez que é um método simples, 
rápido e que possibilita sintetizar uma grande quantidade de NPs. Contudo, as 
NPs apresentam tamanhos distintos e pode ocorrer aglomeração das NPs 
(YOFFE et al., 2013; STANICKI et al., 2015; SHAN et al., 2016). 
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 Termodecomposição 
Para sintetizar NPs de magnetita utilizando este método, são necessários: 
um precursor de ferro; pelo menos um surfactante; e um solvente orgânico. Tais 
reagentes são aquecidos a temperaturas controladas e em atmosfera inerte. 
Este método segue o mecanismo de LaMer, e pode ser dividido em três 
etapas reacionais: 1) Decomposição do precursor de ferro; 2) Nucleação de 
nanocristais; 3) Crescimento do grão (STANICKI et al., 2015; SHAN et al., 2016). 
A vantagem da decomposição térmica é a baixa aglomeração das NPs 
(YOFFE et al., 2013), e a formação de cristais bem formados e com baixa 
polidispersividade em relação ao tamanho e ao formato, o que ocorre devido ao 
processo de nucleação acontecer separadamente do processo de crescimento 
do cristal, e também, pelas altas temperaturas envolvidas no processo 
(STANICKI et al., 2015; SHAN et al., 2016). Entretanto, as NPs sintetizadas 
estão recobertas por surfactante e apresentam caldas hidrofóbicas, não estando 
imediatamente disponíveis para uso em meio aquoso (ZHAO et al., 2012). Outra 
desvantagem é o uso de altas temperaturas e, em muitas vezes, reagentes 
tóxicos, que tornam o processo mais custoso, e inviabilizam a síntese em larga 
escala (STANICKI et al., 2015; YOFFE et al., 2013). 
 
1.2.4 Funcionalização das nanopartículas magnéticas 
 As NPs podem ser funcionalizadas, a fim de apresentarem um 
determinado caráter, por exemplo, hidrofílico, que as permitem serem utilizadas 
em soluções aquosas. A troca de ligantes pode ser realizada para funcionalizar 
a superfície das NPs. A Figura 1.2 mostra a troca de um ligante hidrofóbico por 
um ligante hidrofílico na superfície da NP. 
 
34 
 
Figura 1.2. Troca do ligante hidrofóbico por um ligante hidrofílico na superfície da nanopartícula. 
Fonte: Retirado de BRITOS, 2014. 
 
 
Neste trabalho, a superfície das NPs foi recoberta com o Ácido Oleico 
(AO) para que apresente grupos hidrofóbicos, que podem interagir com as 
espécies orgânicas de interesse (óleos e corantes) que pretendia-se remover. 
Como as espécies orgânicas estão presentes em solução aquosa, há a 
necessidade das NPs apresentarem, também, grupos com comportamento 
hidrofílico. Desse modo, a troca de ligantes ocorreu entre o AO (grupo 
hidrofóbico) e o Ácido Mercaptosuccínico (AMS), grupo hidrofílico, para que as 
NPs possuíssem tanto características hidrofóbicas, como hidrofílicas. 
A estrutura química do AO e AMS estão apresentadas na Figura 1.3. 
 
Figura 1.3. Estrutura das moléculas de (a) ácido oleico; (b) ácido mercaptosuccínico. 
 
 
A 
B 
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1.2.5 Nanocompósitos 
Compósitos são formados quando dois ou mais materiais se misturam, e 
o novo material apresenta a combinação de propriedades benéficas dos 
materiais que o constituem. Quando o compósito for formado por pelo menos um 
material que apresenta uma dimensão da ordem nanométrica, ele é designado 
como um nanocompósito (TWARDOWSKI, 2007). Os nanocompósitos vêm 
sendo bastante estudados, já que muitos dos materiais desenvolvidos possuem 
potencial para se tornarem produtos comerciais. 
Os nanocompósitos ou materiais biossorventes modificados com NPs de 
magnetita vêm sendo amplamente empregados em aplicações ambientais. A 
Tabela 1.1 apresenta alguns trabalhos que empregaram tais materiais para 
remoção de espécies químicas de interesse, como metais e compostos 
orgânicos de soluções aquosas. 
 
Tabela 1.1. Relação de alguns materiais biossorventes modificados com nanopartículas de 
magnetita empregados para remoção de espécies químicas de interesse de soluções aquosas. 
Biossorvente Método de síntese Contaminante Referência 
Folhas de chá Coprecipitação Níquel 
PANNEERSELVAM et 
al., 2011 
Pó de espiga de milho Coprecipitação Azul de metileno TAN et al., 2012 
Folhas de chá Coprecipitação Sete corantes orgânicos MADRAKIAN et al., 2012 
Bagaço de cana de açúcar Coprecipitação Urânio RAHNAMA et al., 2013 
Carvão ativado de casca 
de coco 
Coprecipitação 
Óleo de motor (novo e 
usado) 
RAJ et al., 2015 
Levedura comercial Hidrotermal Azul de metileno SONG et al., 2015 
 
1.2.6 Biomassa de levedura 
 A Biomassa de Levedura (BL) utilizada neste trabalho é um resíduo da 
indústria sucroalcooleira, sendo a Saccharomyces cerevisiae, a espécie 
predominante nos processos fermentativos desta indústria. Após o processo de 
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fermentação, que transforma açúcares em etanol, o creme de levedura é seco 
pela técnica de spray dryer (Portal São Francisco, 2017). 
Este resíduo vem sendo utilizado para enriquecimento proteico na ração 
animal (Univitta Saúde Animal, 2017), e também, em sopas desidratadas e 
produtos cárneos (CHAUD & SGARBIERI, 2006). 
A BL é um material rico em polissacarídeos, como glucanas e mananas, 
portanto apresenta muitos grupos funcionais, que podem atuar nos processos 
de sorção (LABUTO et al., 2015). 
 
1.2.7 Técnicas para a caracterização dos materiais 
 Difratometria de raios X 
Os raios X possuem um comprimento de onda da ordem de 10
-10
 metros, 
ou seja, muito pequeno, o que os permite interagir com os átomos que formam 
um cristal. Assim, a difratometria de raios X (DRX) é uma técnica rápida, com 
preparo de amostra mínimo e com a finalidade de identificar a estrutura cristalina 
da amostra (HOLLER et al., 2009). Como os cristais possuem um arranjo 
ordenado, os raios colidem com os átomos ordenados do cristal e são refletidos 
com o mesmo ângulo que incidiram na amostra. Os raios colidem com os átomos 
em vários planos atômicos paralelos, o que causa uma superposição das ondas 
de raios X, que pode resultar numa interferência construtiva ou destrutiva. 
Sempre que a interferência for construtiva, ela segue a Equação 1.2 (Lei de 
Bragg) e possui um valor inteiro para n. Deste modo, consegue-se identificar a 
distância interplanar, os índices de Miller e consequentemente a estrutura 
cristalina da amostra. 
n λ = 2d sen θ (1.2.) 
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Na qual n é um número natural, λ é o comprimento de onda da radiação 
dos raios X, d é a distância interplanar e θ é o ângulo de incidência em relação 
ao plano considerado. 
Para calcular o tamanho médio do cristalito, utiliza-se a equação de 
Scherrer (Equação 1.3). 
! = #	%&	'()Ɵ 
(1.3.) 
Na qual L é o tamanho médio do cristalito, λ é o comprimento de onda da 
radiação de raios X, k é a constante que depende do formato do cristal, θ é o 
ângulo de difração e β é a largura do pico de difração a meia altura. Geralmente 
o valor de k empregado é 0,89, pois considera-se que o formato da NP em uma 
célula unitária cúbica é esférico (MONSHI et al., 2012). 
 
 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 
transformada de Fourier 
A espectroscopia vibracional na região do Infravermelho com 
Transformada de Fourier (IV-TF) se caracteriza por enviar radiação na região do 
infravermelho numa amostra, e detectar os comprimentos de onda em que 
ocorreu absorção da radiação pela amostra. A transformada de Fourier tornou a 
técnica mais rápida e diminuiu a relação sinal/ruído, o que melhorou a resolução 
e exatidão do método (HARRIS, 2003). 
De um modo geral, em algumas faixas, a radiação é absorvida pela 
amostra, causando vibrações entre as ligações químicas presentes, e devido a 
radiação ser absorvida numa região característica, que corresponde a um 
determinado grupo funcional, consegue-se identificá-lo. Já em outros 
comprimentos de onda, não há nenhuma interação com a amostra e toda a 
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radiação é transmitida, não sendo observadas bandas nesta região. Assim, a 
partir desta técnica rápida, confirma-se os principais estiramentos e deformações 
referentes às ligações entre átomos e os principais grupos funcionais presentes 
na amostra (HOLLER et al., 2009). 
 
 Microscopia eletrônica de varredura 
A microscopia eletrônica surgiu como uma alternativa à microscopia 
óptica, que apresentava limitações em relação à resolução. Ela possui a 
finalidade de fornecer imagens da morfologia externa, ou seja, imagens da 
superfície do material (HOLLER et al., 2009). Seu funcionamento se dá pelo 
bombardeamento de um feixe de elétrons numa amostra sólida. A varredura de 
uma área é feita movendo-se o feixe de elétrons linearmente e usando um 
incremento padrão tanto no eixo x como no eixo y. Nesta técnica, os elétrons 
retroespalhados, aqueles que sofreram várias colisões com a superfície da 
amostra, e os elétrons secundários, aqueles que são produzidos como resultado 
de interações entre os elétrons do feixe incidente e os elétrons de condução 
fracamente ligados ao sólido, são detectados (HOLLER et al., 2009). Os elétrons 
secundários penetram muito pouco na amostra, e assim seu feixe é ligeiramente 
maior que o feixe incidente, por isso, fornecem uma resolução espacial muito 
maior do que os outros sinais. Desse modo, é possível obter imagens que 
revelam as rugosidades, reentrâncias e informações referentes à superfície da 
amostra. 
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 Análise Elementar 
Esta análise consiste em fazer uma combustão completa da amostra, 
sendo uma análise destrutiva. Na combustão converte-se todo o carbono a CO2 
e todo o hidrogênio a H2O. Deste modo, a análise determina o teor de carbono, 
hidrogênio e nitrogênio da amostra (BROWN et al., 2007). 
 
 Magnetização 
As curvas magnéticas fornecem as propriedades magnéticas intrínsecas 
de cada material, e podem ser medidas através do SQUID – Superconducting 
Quantum Interference Device, um equipamento muito sensível. Primeiramente, 
é aplicado um campo magnético à amostra, e deste modo todos os 
monodomínios das NPs se alinham ao campo magnético. Após cessar o campo 
magnético, o material retorna ao estado inicial, sem apresentar magnetismo 
remanescente, comprovando o comportamento superparamagnético, 
característico das NPs magnéticas (HERVAULT & THANH, 2014). 
 
 Espalhamento de luz dinâmico 
1.2.7.6.1 Potencial Zeta 
Em linhas gerais, o potencial zeta está diretamente relacionado com a 
atração/repulsão eletrostática na superfície da partícula. A partir do potencial 
zeta é possível identificar a carga superficial da partícula em determinado meio 
dispersante e nas condições estabelecidas. Ao se descobrir a carga 
predominante na superfície do material, obtém-se consequentemente, a 
estabilidade da suspensão no meio. Quanto mais próximo o valor estiver de zero, 
maior a chance de agregação, já valores de potencial zeta superiores a 30 mV 
 
40 
 
(em módulo), indicam que as partículas estão estáveis e não se aglomeram (DA 
RÓZ et al., 2015a). 
 
1.2.7.6.2 Raio hidrodinâmico e índice de polidispersividade 
O raio hidrodinâmico considera o tamanho da partícula em meio aquoso, 
ou seja, o raio da partícula hidratada, ou seja, considera que as moléculas de 
solvente que se movem junto com a partícula são contadas ao se medir o raio 
hidrodinâmico (DA RÓZ et al., 2015b). Durante a análise são realizadas medidas 
de um grande número de partículas, e o índice de polidispersividade (IPD) indica 
se a diferença de tamanho entre elas, considerando uma distribuição gaussiana. 
Deste modo, o IPD mais próximo de 1, significa que a amostra é 
polidispersa, já um valor de IPD próximo de 0, indica que as partículas hidratadas 
apresentam pouca diferença de tamanho entre si (DA RÓZ et al., 2015b). 
 
1.3 Objetivos 
1.3.1 Objetivos Específicos 
• Sintetizar e caracterizar as NPs e os materiais magnéticos obtidos a partir 
de BL da indústria sucroalcooleira, impregnando-a com NPs 
ferromagnéticas de magnetita (Fe3O4) através dos métodos de: 
coprecipitação dos sais de cloreto de ferro (II) tetrahidratado (FeCl2.4H2O) 
e cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCl3.6H2O); e termodecomposição 
do composto de acetilacetonato de ferro (III). 
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1.4 Materiais e Métodos 
1.4.1 Materiais 
Para as diferentes rotas de síntese de nanopartículas testadas, foram 
utilizados cloreto de ferro (II) tetrahidratado (P.A.≥ 99%, Sigma-Aldrich), cloreto 
de ferro (III) hexahidratado (97%, Sigma-Aldrich), ácido clorídrico (P.A.–A.C.S., 
37%, Synth), hidróxido de amônio (P.A., 27%, Synth), água destilada deionizada, 
álcool etílico absoluto (P.A.–A.C.S., Synth), acetilacetonato de ferro (III) (97%, 
Sigma-Aldrich), 1,2-hexadecanodiol (Technical grade, 90%, Sigma-Aldrich), 
ácido oleico (Technical grade, 90%, Sigma-Aldrich), oleilamina (Technical grade, 
70%, Sigma-Aldrich), éter benzílico (98%, Sigma-Aldrich), tolueno (99,8%, 
Sigma-Aldrich), dimetilsulfóxido (P.A.–A.C.S., 99,9%, Synth) e ácido 
mercaptosuccínico (Aldrich). 
A BL empregada nos estudos de obtenção do nanocompósito foi 
proveniente da Usina Cerradinho/Catanduva-SP e trata-se do subproduto do 
processo de fermentação, após o qual o material é inativado pelo processo de 
secagem spray dryer, também conhecido como secagem por aspersão. Neste 
processo, utiliza-se um spray para formar gotículas, e elas se chocam com um 
anteparo quente e, assim, ocorre a evaporação do solvente, formando uma 
partícula sólida (OLIVEIRA & PETROVICK, 2010). 
 
1.4.2 Equipamentos 
Para a DRX empregou-se o equipamento STADI-P (Stoe) de acordo com 
os seguintes parâmetros: a fonte de raios X foi tubo de Mo Kα1 (λ= 0,7093 Å), 
tensão de 40 kV e corrente de 40 mA, com monocromador de feixe primário 
(cristal curvo de Ge (111)). O detector utilizado na coleta de dados foi o “silicon 
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strip” Mythen 1K (Dectris), varredura (ângulo 2q): 12° a 100°, com incremento de 
ângulo: 0,015°. O equipamento pertence ao Laboratório de Cristalografia e 
Caracterização Estrutural de Materiais (LCCEM), do Centro de Ciências Naturais 
e Humanas (CCNH) da Universidade Federal do ABC (UFABC), sob 
coordenação do Prof. Dr. Fabio Furlan Ferreira. 
As análises de IV-TF foram conduzidas em equipamento IR Prestige-21 
(Shimadzu, Japão), localizado na Central Analítica da UNIFESP – Campus 
Diadema. Foram realizados 32 scans e a resolução espectral utilizada foi de 4 
cm
-1
. 
As imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram 
realizadas no equipamento Zeiss EVO MA 15 pertencente à UNESPetro (Rio 
Claro – SP). Todas as medidas foram feitas a pressão variável (baixo vácuo). O 
detector de elétrons secundários adequado para medidas com pressão variável 
foi utilizado. Trabalhou-se com tensão de 10 kV e de 20 kV, e a corrente variou 
de 21 pA a 240 pA, de acordo com o material que foi analisado. 
Para a análise elementar utilizou-se o equipamento Flash EA 1112 Series 
(Thermo Scientific, Estados Unidos). O equipamento pertence à UNIFESP – 
Campus Diadema. 
Para as medidas de magnetização usou-se o dispositivo de interferência 
quântica supercondutora (SQUID) magnetômetro, modelo MPMS XL7, do 
projeto Quantum a 300 K, no Centro Experimental Multiusuário (CEM) da 
Universidade Federal do ABC (UFABC). As medições foram realizadas em pó 
seco, que foi ligeiramente pressionado e acondicionado em suportes cilíndricos 
de Lucita. O equipamento experimental foi calibrado com um material de 
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momento magnético de saturação (μs) conhecido, neste caso com o óxido de 
níquel (μs = 1,332 emu). 
O potencial zeta e o raio hidrodinâmico foram determinados empregando-
se o equipamento Zetasizer Nano Series (Malvern, Reino Unido). As amostras 
foram suspensas em água e depois permaneceram no ultrassom por 30 min, em 
seguida foi medido o pH. O tamanho foi determinado pelo z-average. O 
equipamento está localizado na Universidade Federal do ABC (UFABC), sob 
coordenação da Profa. Dra. Amedea Barozzi Seabra. 
 
1.4.3 Métodos 
Foram sintetizados 8 materiais que estão denominados de acordo com a 
Tabela 1.2. 
 
Tabela 1.2. Nomenclatura utilizada para os materiais sintetizados. 
Denominação Principais Reagentes Proporção NP:AMS (m/m) Rota sintética 
MNP FeCl2.4H2O, FeCl3.6H2O - Coprecipitação 
C1 FeCl2.4H2O, FeCl3.6H2O, BL - Coprecipitação 
M1 
FeCl2.4H2O, FeCl3.6H2O, AO, 
AMS 
1:2 Coprecipitação 
M2 
FeCl2.4H2O, FeCl3.6H2O, AO, 
AMS 
1:5 Coprecipitação 
M3 
FeCl2.4H2O, FeCl3.6H2O, AO, 
AMS 
1:10 Coprecipitação 
M4 
FeCl2.4H2O, FeCl3.6H2O, AO, 
AMS 
1:40 Coprecipitação 
C2 
Acetilacetonato de ferro (III), 
AO, BL, água 
- Termodecomposição 
C3 
Acetilacetonato de ferro (III), 
AO, BL, DMSO 
- Termodecomposição 
Descrição de siglas: BL = biomassa de levedura; AMS = ácido mercaptosuccínico; AO = ácido 
oleico; DMSO = dimetilsulfóxido; MNP = nanopartícula de magnetita (coprecipitação); C = 
compósito; M = material recoberto. 
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 Síntese das nanopartículas de magnetita por coprecipitação 
De acordo com PANNEERSELVAM et al. (2011), sais de FeCl2.4H2O e 
FeCl3.6H2O, na proporção molar de 1:2, foram pesados e dissolvidos em 8,0 mL 
e 2,0 mL de HCl 1,0 mol L
-1
, respectivamente. As soluções de sais de ferro foram 
misturadas e mantidas sob agitação constante e, em seguida, gotejadas com 
200 mL de NH4OH 0,7 mol L
-1
 (Figura 1.4). Após 30 min do fim do gotejamento, 
a agitação foi interrompida e o material obtido foi lavado, sucessivamente, com 
etanol, para remover o excesso de reagentes e facilitar a secagem em 
dessecador. Depois de secos, os materiais obtidos foram macerados em 
almofariz. Assim, foram obtidas as MNPs. 
 
Figura 1.4. Síntese das nanopartículas de magnetita (MNPs). Fonte: Autoria própria. 
 
 
 
 Preparo do compósito de levedura impregnado com as 
nanopartículas obtidas por coprecipitação 
O processo de síntese para obtenção do compósito impregnado com NPs 
de magnetita foi baseado no procedimento descrito por PANNEERSELVAM et 
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al. (2011). Primeiramente, sais de FeCl2.4H2O e FeCl3.6H2O, na proporção molar 
de 1:2, foram pesados e dissolvidos em 8,0 mL e 2,0 mL de HCl 1,0 mol L
-1
, 
respectivamente. As soluções de sais de ferro foram misturadas e mantidas sob 
agitação constante a 80 °C (PANNEERSELVAM et al., 2011). Depois, foi 
realizado o gotejamento de 200 mL de NH4OH 0,7 mol L
-1
. Aguardou-se 30 min, 
sob agitação constante, em seguida, adicionou-se a BL em excesso, cerca de 
4,0 g, e manteve-se a agitação constante a 80 °C por mais 30 min. Após a 
solução atingir temperatura ambiente, foram realizados processos de lavagem 
com etanol, secagem em dessecador e maceração. Desse modo, obteve-se C1. 
 
 Recobrimento com ácido oleico e ácido mercaptosuccínico das 
nanopartículas de magnetita obtidas por coprecipitação 
Conforme descrito anteriormente, as MNPs foram sintetizadas por 
coprecipitação, no qual sais de sais de FeCl2.4H2O e FeCl3.6H2O, na proporção 
molar de 1:2, foram solubilizados em HCl 1,0 mol L
-1
, e misturadas. Sob agitação 
constante, foi realizado o gotejamento de 200 mL de NH4OH 0,7 mol L
-1
. Após 
30 min, adicionou-se AO, e o sistema foi mantido sob agitação constante por 1 
h. Em seguida, o material foi novamente lavado com etanol e seco em 
dessecador. 
 Após secagem, massas conhecidas do material (MNP-AO) foram 
suspensas em tolueno. A estas suspensões foi adicionado AMS, previamente 
solubilizado em meio dimetilsulfóxido (DMSO). A troca de ligantes entre as NPs 
recobertas por AO e o AMS foi realizada nas proporções de: 1:2; 1:5; 1:10 e 1:40 
(m/m). Em seguida, o sistema foi mantido sob agitação por 14 h. Os quatro 
 
46 
 
materiais obtidos foram lavados com etanol, secos em dessecador e macerados. 
Estes foram denominados M1, M2, M3 e M4, respectivamente. 
 
 Síntese das nanopartículas de magnetita por termodecomposição 
A rota de termodecomposição foi baseada no método descrito por SUN et 
al. (2003). Primeiramente, foi montado um sistema fechado empregando-se 
manta de aquecimento com agitação, balão de três bocas, termômetro e 
condensador de bolas. Para a síntese das NPs de magnetita, 2,0 mmol de 
acetilacetonato de ferro (III), 10,0 mmol de 1,2-decanodiol, 6,0 mmol de AO, 6,0 
mmol de oleilamina e 20,0 mL de éter benzílico foram adicionados ao balão de 
três bocas. A reação ocorreu em atmosfera inerte de N2. 
A mistura foi aquecida até 200 °C e mantida nesta temperatura por 30 
min. Em seguida, a temperatura foi aumentada para 265 °C e foi mantido o 
refluxo por mais 30 min quando, então, o aquecimento foi interrompido. Após 
atingir a temperatura ambiente, o material obtido foi repetidamente lavado com 
etanol e centrifugado a 4400 rpm por 15 min, e seco em dessecador. 
 
 Preparo do compósito de levedura impregnado com as 
nanopartículas obtidas por termodecomposição 
Massas conhecidas das NPs de magnetita obtidas pela rota de 
termodecomposição foram suspensas em tolueno. A troca de ligante foi feita, 
respeitando-se a proporção 1:5 (m/m). Logo a BL foi pesada e suspensa em 
água. As NPs e a BL foram misturadas e manteve-se o contato e agitação por 
14 h. O material foi lavado com etanol, seco em dessecador e macerado em 
almofariz. Assim, C2 foi obtida. 
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O mesmo procedimento foi repetido empregando-se as NPs sintetizadas 
pelo método de termodecomposição, e suspendendo a BL em DMSO, para a 
obtenção de C3. 
 
 Caracterização dos materiais obtidos e da biomassa de levedura 
A BL e os materiais obtidos foram caracterizados empregando as seguintes 
técnicas: DRX, IV-TF, MEV, análise elementar e espalhamento de luz dinâmico. 
Para os materiais sintetizados também foi feita a magnetização. 
 
1.5 Resultados e Discussão 
1.5.1 Nanopartículas de magnetita obtidas por coprecipitação 
As MNPs foram sintetizadas em meio básico (excesso de hidróxido), por 
isso, apresentam grupos hidroxila (-OH) em sua superfície. Neste método, ocorre 
a nucleação simultaneamente com crescimento das NPs, formando partículas 
de tamanhos distintos. 
 
1.5.2 Compósito de levedura impregnado com as nanopartículas obtidas 
por coprecipitação 
As MNPs formadas interagiram com a BL, formando o compósito C1. Ao 
final da síntese, ao se aproximar um ímã, o material apresentava magnetismo. 
Para confirmar a formação do compósito foi feita sua caracterização. 
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1.5.3 Recobrimento com ácido oleico e ácido mercaptosuccínico na 
superfície das nanopartículas de magnetita obtidas por 
coprecipitação 
Após a síntese das MNPs, foi feita a adição do AO, que as recobriu, 
proporcionando um caráter hidrofóbico para estas, ou seja, interagem facilmente 
com espécies orgânicas. Em seguida foi feita a troca de ligantes, substituindo 
parte do AO que recobria as NPs por AMS, de acordo com as 4 proporções 
estabelecidas (1:2; 1:5; 1:10; 1:40 (m/m)), que é responsável pelo caráter 
hidrofílico da NP, possibilitando sua aplicação em matrizes aquosas. Deste 
modo, as NPs possuem características tanto hidrofóbicas quanto hidrofílicas, o 
que as permite seres empregadas para a remoção de contaminantes orgânicos 
de soluções aquosas. 
A proposta do uso desses materiais magnéticos, com grupos hidrofílicos 
e hidrofóbicos, neste caso AMS e AO, respectivamente. Assim, o material 
consegue interagir com compostos orgânicos presentes em meio aquoso. O 
AMS apresenta possíveis sítios de sorção que podem ser comparados com os 
sítios que a BL possui. Conforme a proporção de AMS no meio foi alterada, o 
material possui uma quantidade maior ou menor de grupos hidrofílicos. 
 
1.5.4 Nanopartículas de magnetita obtidas por termodecomposição 
O AO utilizado durante a síntese, atuou como surfactante e auxiliou na 
estabilização das NPs, recobrindo-as. Desse modo, as NPs foram sintetizadas 
em meio orgânico e apresentaram caráter hidrofóbico. Na realização da “troca 
de ligante”, parte do AO (ligante hidrofóbico) foi substituída pela BL. Assim, as 
NPs se tornaram mais hidrofílicas e o número de sítios de sorção aumentou. 
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1.5.5 Caracterização dos materiais obtidos e da biomassa de levedura 
 Difratometria de raios X 
A magnetita é uma estrutura bem conhecida e sua ficha cristalográfica 
(Tabela 1.3) e difratograma (Figura 1.5) foram retirados da base de dados ICSD 
(Inorganic Crystal Structure Database). 
 
Tabela 1.3. Ficha cristalográfica da magnetita obtida a temperatura ambiente e pressão 
atmosférica, utilizando radiação de molibdênio Kα1 (λ = 0,71 Å). Fonte: Retirado de FLEET, 1982. 
 
Figura 1.5. Difratograma da magnetita com fonte de radiação de Mo Kα1 com comprimento de 
onda de 0,71 Å. Fonte: Retirado de FLEET, 1982. 
 
 
A Tabela 1.3 apresenta informações estruturais da magnetita (Fe3O4) que 
possui estrutura cúbica (α, β e γ = 90,0 °, e a = b = c = 8,394 Å), e pertence ao 
grupo do espinela invertida, ou seja, possuem cátions em sítios tetraédricos e 
octaédricos. Estes dados foram usados como referência para confirmar a 
obtenção de magnetita nas sínteses realizadas. 
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A difratometria de raios X da BL (Figura 1.6) foi realizada, na qual é 
possível notar a ausência de picos de reflexão, confirmando que o material é 
amorfo/amorfizado. Isso já era esperado, uma vez que se trata de um tipo de 
fungo, Saccharomyces cerevisiae morta, desse modo, não apresentando 
estrutura cristalina definida. 
Todos os difratogramas dos materiais sintetizados apresentaram as 
reflexões características da magnetita, conforme a Figura 1.5, confirmando que 
a magnetita foi sintetizada. Os picos de reflexão mais intensos correspondem 
aos planos (220), (311), (400), (422), (511), (440), (531) e (533). 
 
Figura 1.6. Difratogramas dos materiais: nanopartículas de magnetita (MNP), compósito de 
levedura formado por nanopartículas obtidas por coprecipitação (C1), materiais recobertos com 
AO e AMS em diferentes proporções (M1, M2, M3 e M4), compósito de levedura formado por 
nanopartículas obtidas por termodecomposição seguida de troca de ligante (C2 e C3) e biomassa 
de levedura (BL), obtidos usando fonte de Mo Kα1 (λ=0,71 Å) com incremento de ângulo: 0,015°. 
 
Utilizou-se a Equação de Scherrer para calcular o tamanho médio de 
cristalito (Tabela 1.4). Para todas as partículas, foi medida a largura a meia altura 
do pico de reflexão (311). 
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Tabela 1.4. Tamanho médio do cristalito dos materiais sintetizados: nanopartículas de magnetita 
(MNP), compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por coprecipitação (C1), 
materiais recobertos com AO e AMS em diferentes proporções (M1, M2, M3 e M4), compósito 
de levedura formado por nanopartículas obtidas por termodecomposição seguida de troca de 
ligante (C2 e C3). 
Amostra Tamanho médio do cristalito (nm) 
MNP 12,2 
C1 13,7 
M1 14,1 
M2 13,8 
M3 13,4 
M4 13,2 
C2 7,3 
C3 7,3 
 
Notou-se que o método de coprecipitação gerou partículas com um 
tamanho médio de cristalito próximo a 13 nm. Já, a termodecomposição resultou 
em tamanhos de cristalito menores (C2 e C3). Isso mostrou que através da rota 
de termodecomposição foi possível ter um maior controle do tamanho das NPs. 
Isso se deve, pois, a rota de termodecomposição segue o mecanismo de LaMer 
(VREELAND et al., 2015). 
 
 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 
transformada de Fourier 
A espectroscopia vibracional da região do infravermelho de todos os 
materiais está apresentada na Figura 1.7. O espectro da BL, na qual se 
destacam as bandas em 1040, 1233, 1402, 1529, 1690, 2924 e 3230 cm
-1
, que 
correspondem, respectivamente, ao grupo -C-C-, estiramento N-O, estiramento 
-OH, dobramento N-H, estiramento C=O, grupo C-H alifático e a última banda 
pode ser atribuída ao estiramento N-H e/ou dobramento O-H. Desse modo, 
foram feitas atribuições que indicam a presença de sítios hidroxila e amina na 
BL. 
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Figura 1.7. Espectros de infravermelho: A) Biomassa de levedura (BL), compósitos de levedura 
(C1, C2 e C3) e nanopartículas de magnetita (MNP). B) Materiais recobertos com AO e AMS em 
diferentes proporções (M1, M2, M3 e M4). 
 
 
 
No espectro da MNP (Figura 1.7), a principal banda apresentada está em 
580 cm
-1
, atribuída ao estiramento Fe-O, e também, a banda de dobramento O-
H em 3460 cm
-1
, devido aos grupos hidroxila na superfície das NPs. 
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O espectro da C1 (Figura 1.7) difere da BL pela banda de estiramento Fe-
O, em 580 cm
-1
, que não está presente no espectro da BL. As outras bandas 
correspondem a BL. Notou-se que as bandas em 1040, 1529 e 3230 cm
-1
 foram 
intensificadas, sendo um indicador de interações entre a BL e as NPs. Também 
se percebeu que banda em 1690 cm
-1
 foi deslocada para 1630 cm
-1
, indicando 
mudanças na região de C=O, mais um indício das interações entre BL e NPs. 
Os espectros dos materiais C2 e C3, também possuem espectros 
semelhantes por serem NPs com AO e BL. Portanto, apresentam a banda em 
590 cm
-1
 do estiramento Fe-O característica de óxido de ferro (magnetita), e as 
bandas da BL (1040 cm
-1
 grupo -C-C-, 1400 cm
-1
 estiramento -OH, 1530 cm
-1
 
dobramento N-H, 1630 cm
-1
 estiramento C=O, 2850 cm
-1
 e 2920 cm
-1
 a grupos 
C-H alifático, 3410 cm
-1
 dobramento -OH). 
Os espectros que correspondem às NPs recobertas com AO e AMS, 
apresentam as mesmas bandas, sendo as principais do estiramento Fe-O, em 
590 cm
-1
, 1400 cm
-1
 do estiramento -OH, 1620 cm
-1
 do estiramento C=O e 3410 
cm
-1
 do dobramento -OH. 
 
 Microscopia eletrônica de varredura 
 A Figura 1.8 apresenta as imagens obtidas pelo microscópio eletrônico de 
varredura, dos materiais nas ampliações de 1000 e 7000 vezes. Nas ampliações 
da BL (Figura 1.8.A e 1.8.B) foi possível ver as gotículas formadas pelo processo 
spray dryer, e na superfície da gotícula várias células de levedura. 
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Figura 1.8. Imagens de microscopia eletrônica dos materiais com ampliação de 1000 vezes: A 
= biomassa de levedura (BL), C = nanopartículas de magnetita (MNP), E = compósito de levedura 
formado por nanopartículas obtidas por coprecipitação (C1), G = nanopartícula recoberta com 
AO e AMS em diferentes proporções (M3), I = compósito de levedura formado por nanopartículas 
obtidas por termodecomposição seguida de troca de ligante (C2), K = compósito de levedura 
formado por nanopartículas obtidas por termodecomposição seguida de troca de ligante (C3). 
Ampliação de 7000 vezes: B = biomassa de levedura (BL), D = nanopartículas de magnetita 
(MNP), F = compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por coprecipitação (C1), 
H = nanopartícula recoberta com AO e AMS em diferentes proporções (M3), J = compósito de 
levedura formado por nanopartículas obtidas por termodecomposição seguida de troca de ligante 
(C2), L = compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por termodecomposição 
seguida de troca de ligante (C3). 
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Na imagem da MNP (Figura 1.8.C e 1.8.D), conseguiu-se observar os 
aglomerados de NPs de magnetita. Na Figura 1.8.D notou-se que os 
aglomerados podem apresentar tamanhos diferentes, o que é esperado para a 
síntese de coprecipitação, na qual não há um controle do tamanho das NPs 
formadas. 
G H 
I J 
K L 
 
56 
 
Na imagem obtida de C1 (Figura 1.8.E e 1.8.F) viu-se que as esferas 
correspondentes às células de levedura provavelmente estavam recobertas 
pelas NPs, o que indica que há interações entre a BL e as NPs. 
As Figura 1.8.G e 1.8.H, imagens de M3, possuem agregados das NPs, 
mas não foi possível identificar o recobrimento com AO. Já no caso das Figuras 
1.8.I a 1.8.L, que foram realizadas a troca do AO pela BL, quase não foram vistas 
as esferas da BL, o que significa que a troca não foi bem-sucedida. 
 
 Análise Elementar 
Os resultados da análise elementar para os materiais se encontram na 
Tabela 1.5. Por esta técnica observou-se que a levedura é composta 
principalmente por carbono (41%), seguida de hidrogênio (6,2%) e nitrogênio 
(6,1%).  
A MNP, por ser um óxido de ferro, não deveria apresentar carbono na sua 
composição. A porcentagem de carbono presente neste material foi atribuída ao 
etanol, utilizado durante a lavagem, que não evaporou, que corresponde a cerca 
de 3% de carbono. Já o hidrogênio (1%), corresponde ao hidrogênio presente no 
etanol e também aos grupos hidroxila na superfície da NP (ORTIZ, 2000). 
Os compósitos C2 e C3, mostraram uma porcentagem de carbono 
bastante inferior à BL, ainda mais se for considerada que parte da % de carbono 
corresponde ao etanol que não evaporou, e também, ao AO que recobre a 
superfície da NP. A incorporação da BL em C2 e C3 foi estimada com base na 
porcentagem de nitrogênio, presente apenas na BL, uma vez que C e H estão 
presentes no etanol usado para lavagem e secagem do material. Portanto, C2 e 
C3 apresentaram em sua composição somente 7% e 15% da BL, 
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respectivamente. Isso indica uma baixa troca de ligantes (AO por BL), e 
consequentemente, com a baixa formação do compósito, corroborando com os 
resultados da MEV. Sugere-se que a baixa troca de ligantes pode ter ocorrido 
pelo AO presente na superfície da NP possuir uma maior afinidade pela NP do 
que a BL. 
Do mesmo modo, atribuiu-se a porcentagem de BL presente em C1, que 
foi de 62,3%, isto evidencia que a metodologia empregada, de sintetizar a NP 
pelo método de coprecipitação e adicionar a BL no meio reacional, foi eficiente 
para a formação do compósito. 
 
Tabela 1.5. Resultados da análise elementar para os materiais: biomassa de levedura (BL), 
nanopartículas de magnetita (MNP), compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas 
por coprecipitação (C1), materiais recobertos com AO e AMS em diferentes proporções (M1, M2, 
M3 e M4), compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por termodecomposição 
seguida de troca de ligante (C2 e C3). 
Amostra Nitrogênio (%) Carbono (%) Hidrogênio (%) 
BL 6,1 41,0 6,2 
MNP - 3,5 1,0 
C1 3,8 29,7 4,3 
C2 0,4 11,8 2,1 
C3 0,9 13,5 2,4 
M1 - 3,0 1,0 
M2 - 4,0 1,1 
M3 - 2,6 0,8 
M4 - 3,0 0,8 
 
Os materiais M1, M2, M3 e M4 não apresentaram grande diferença entre 
eles e estão com valores próximos a MNP. 
 
 Magnetização 
As curvas de magnetização obtidas (Figura 1.9) denotam que os materiais 
apresentaram as características do comportamento superparamagnético, o que 
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confirma que foram formadas nanopartículas magnéticas. A curva de 
magnetização da MNP não foi apresentada no trabalho por ser bastante 
conhecida. Este material possui um valor de momento magnético por volta de 70 
emu g
-1
 (ATTA et al., 2015). Destaca-se que nesta técnica as medidas são 
normalizadas em função da massa, e todo o material (MNP) é magnético. Já 
para os outros materiais (compósitos e materiais recobertos AO, hidrofóbico, e, 
AMS, hidrofílico), a massa corresponde em parte às NPs, e em parte à materiais 
não magnéticos (BL ou recobrimento), o que reduz o momento magnético do 
material. 
 
Figura 1.9. Curvas de magnetização dos materiais: material recoberto com AO e AMS (M4), 
compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por coprecipitação (C1), compósito 
de levedura formado por nanopartículas obtidas por termodecomposição seguida de troca de 
ligante (C2 e C3). 
 
 
 
O C1 (Figura 1.9), apresentou o menor valor de momento magnético, em 
torno de 12 emu g
-1
 e, como dito anteriormente, isto se justifica pelo valor ser 
medido em gramas de material e C1 ser composto por cerca de 62% de BL, que 
não possui caráter magnético. Já C2 e C3, constituídos, respectivamente, em 
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7% e 15% pela BL, possuem momentos magnéticos de 45 e 43 emu g
-1
, 
respectivamente. Estes valores foram próximos ao de M4, que mostrou um 
momento magnético de 55 emu g
-1
, material apenas recoberto com AO e AMS, 
isso sugere que a troca de ligantes (AO por BL) não foi suficiente para incorporar 
a matéria orgânica suficiente para alterar o momento magnético de ambos. 
Portanto, esses dados corroboram com os resultados do MEV e da análise 
elementar. 
 
 Espalhamento de luz dinâmico 
O potencial zeta varia de acordo com o meio dispersante e pH, por 
exemplo, e está diretamente relacionado com a estabilidade do material nestas 
condições. 
De acordo com a Tabela 1.6, os melhores valores obtidos para o potencial 
zeta foram para M4 e MNP, pois são os maiores valores em módulo, o que 
indicou uma menor chance de aglomeração para estes materiais. Já M2 e M3 
apresentam maior chance de aglomeração, pois os valores estão mais próximos 
a zero. Nota-se que somente a MNP apresentou um valor positivo de potencial 
zeta, indicando que ocorreu uma reversão da carga superficial ao se ligar aos 
outros materiais, por exemplo a BL. Assim, a interação das NPs com a BL 
resultou numa alteração da carga superficial da partícula sozinha. 
Em relação ao raio hidrodinâmico é importante salientar que nenhuma 
amostra foi filtrada, e em todas as amostras que apresentam BL em sua 
composição foi usado o índice de refração da S. cerevisiae (índice de refração = 
1,53), e para os outros materiais foi usado o índice de refração da Fe3O4 = 2,00. 
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Os valores de raio hidrodinâmico apresentados são grandes, 
principalmente para os materiais que são constituídos de BL. Isso era esperado 
pois a BL possui um tamanho extremamente maior, em torno de 4 a 8 micras de 
largura e 7 a 12 micras de comprimento (Portal São Francisco, 2017), do que as 
NPs, o que também leva a um maior índice de polidispersividade (IPD), já que 
as amostras são constituídas por materiais de tamanhos de ordem de grandeza 
diferentes. 
 
Tabela 1.6. Valores de potencial zeta e raio hidrodinâmico dos materiais: biomassa de levedura 
(BL), nanopartículas de magnetita (MNP), compósito de levedura formado por nanopartículas 
obtidas por coprecipitação (C1), materiais recobertos com AO e AMS em diferentes proporções 
(M1, M2, M3 e M4), compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por 
termodecomposição seguida de troca de ligante (C2 e C3). 
Amostra pH Potencial Zeta (mV) 
Média raio 
hidrodinâmico (d.nm) 
Índice de 
polidispersividade (IPD) 
BL 6,0 - 9,6 ± 0,4 21x10
3
 ± 6,3x10
3
 0,18 ± 5,7x10
-2
 
MNP 5,6 + 23 ± 1,4 1,9x10
2
 ± 3,6 0,26 ± 0,3x10
-2
 
C1 6,7 - 18 ± 0,4 9,7x10
2
 ± 83 0,73 ± 6,1x10
-2
 
M1 6,2 - 15 ± 0,3 12x10
2
 ± 35 0,26 ± 2,0x10
-2
 
M2 5,9 - 4,2 ± 0,1 16x10
2
 ± 24 0,23 ± 3,9x10
-2
 
M3 6,2 - 4,0 ± 0,1 20x10
2
 ± 38 0,29 ± 5,7x10
-2
 
M4 6,4 - 25 ± 0,9 1,3x10
2
 ± 1,4 0,23 ± 0,5x10
-2
 
C2 5,7 - 18 ± 0,7 3,4x10
2
 ± 22 0,34 ± 3,0x10
-2
 
C3 6,4 - 18 ± 0,7 4,7x10
2
 ± 99 0,48 ± 9,8x10
-2
 
 
1.6 Conclusões 
A caracterização foi de extrema importância pois permitiu avaliar 
semelhanças e diferenças fisico-químicas entre os materiais, além de confirmar 
sua estrutura cristalina e características da superfície presentes em cada 
material. 
A BL e os materiais magnéticos sintetizados foram caracterizados, e, em 
todas as sínteses, NPs de magnetita foram formadas, sendo que, nos casos de 
inserção da BL, esta não afetou a estrutura cristalina da magnetita. 
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Para C1, foi possível agregar as propriedades magnéticas à BL, o que 
mostrou que a síntese das NPs pelo método de coprecipitação seguido de adição 
da BL no meio reacional, é um método viável para se obter o compósito. 
Os materiais obtidos por termodecomposição (C2 e C3) não incorporaram 
a BL de maneira eficiente, por volta de 7% e 15%, respectivamente. Além disso, 
não apresentaram rendimento compatível com a quantidade necessária para 
serem aplicados em estudos de sorção. Além disso, esta rota de síntese é 
considerada menos sustentável pois emprega solventes orgânicos, além de 
apresentar um maior custo por utilizarem reagentes onerosos e necessitarem de 
um tempo maior de síntese a altas temperaturas. Desta forma, esses materiais 
não foram empregados nos estudos subsequentes para remoção de 
contaminantes de meio aquoso. 
Já os materiais M1, M2, M3 e M4, recobertos com AO (grupos hidrofóbicos) 
e AMS (grupos hidrofílicos) foram obtidos, e poderão ser utilizados em trabalhos 
futuros para aplicações de remoção de contaminantes orgânicos de soluções 
aquosas, pois possuem os grupos hidrofóbicos provenientes do AO que irão 
interagir com as espécies orgânicas, e também, grupos hidrofílicos atribuídos ao 
AMS, que permitirão a interação dos materiais M1 a M4, com as soluções 
aquosas. 
A investigação apenas das propriedades relacionadas à caracterização dos 
materiais não é suficiente para afirmar que foi obtido um “compósito”. Também 
se faz necessário avaliar os resultados de sua aplicação, de forma a investigar 
se o comportamento dos precursores, neste caso as NPs de magnetita e a BL, 
se distinguem dos resultados obtidos pelo “compósito”, ou seja, identificar se há 
realmente uma alteração significativa das propriedades geradas pela sinergia 
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dos precursores. Como dito na Introdução geral, a nomenclatura “compósito” foi 
utilizada desde o primeiro momento, para manter a mesma nomenclatura 
durante todo o texto, facilitando a fluidez e entendimento da dissertação, uma 
vez que os estudos finais confirmaram que ocorrem mudanças nas 
propriedades.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 2 
 
 
 
2. Aplicações gravimétricas para remoção de óleos de 
solução aquosa  
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2.1 Preâmbulo 
Este capítulo abordou a remoção de três óleos distintos de solução aquosa 
através do emprego de dois materiais magnéticos: nanopartículas de magnetita 
(MNP) e compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por 
coprecipitação (C1), descritos no Capítulo 1. Para estes estudos foi feito um 
planejamento experimental fracionário, no qual tempo de contato, temperatura e 
a massa do material foram variados. Os dados obtidos foram tratados por 
métodos quimiométricos para identificar os fatores mais significativos e possuem 
maior influência nos processos de remoção de óleos. Também foram testados 
quatro modelos de regressão, para observar se os modelos podem descrever os 
dados experimentais com confiabilidade. 
 
2.2 Revisão Bibliográfica 
2.2.1 Óleos 
Óleos são constituídos principalmente por moléculas orgânicas como 
hidrocarbonetos e ésteres (BERTI et al., 2009), assim possuem caráter 
hidrofóbico e baixa solubilidade em água (BROWN et al., 2007). 
O petróleo é uma mistura complexa de compostos orgânicos, que possui 
imensa importância mundial, sendo a principal fonte de combustíveis, além de 
ser precursor de uma ampla gama de produtos, como solventes, borracha 
sintética, lubrificantes, plásticos, asfalto e corantes (BROWN et al., 2007). 
Milhares de barris de petróleo são transportados diariamente, 
principalmente no oceano Atlântico e no Índico, já que os países do Oriente 
Médio são os maiores produtores e exportadores de petróleo (com destaque 
para a Arábia Saudita e Iraque), e a China e os Estados Unidos são os maiores 
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importadores (Figura 2.1), cada um importando cerca de 7.700 milhões de barris 
por dia (OPEC Annual Statistical Bulletin 2017). 
 
Figura 2.1. Principais países: A) Exportadores de petróleo; B) Importadores de petróleo. Fonte: 
Autoria própria. Dados retirados de OPEC Annual Statistical Bulletin 2017. 
 
 
 
 
Navios especializados, denominados petroleiros, realizam o transporte de 
aproximadamente 60% de todo o petróleo explotado no mundo. Devido às 
melhorias feitas nos petroleiros e avanços nas normas de transporte, houve uma 
queda considerável no número de acidentes. Contudo, com às demandas de 
A 
B 
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consumo, o volume de petróleo transportado vem crescendo anualmente, por 
isso são necessários cuidados para a prevenção de acidentes (FINLAYSON et 
al., 2015). Os acidentes envolvendo petróleo causam danos inestimáveis, e, 
segundo GRANCE et al. (2012), cerca de 400 mil toneladas de óleo são 
derramadas anualmente no mundo inteiro. 
A Figura 2.2, apresenta as principais rotas de transporte de petróleo no 
mundo, com intensidade de fluxo denotada pela espessura das setas, e com o 
número de barris produzidos por cada região extratora. 
 
Figura 2.2. Principais rotas de transporte de petróleo. Fonte: Adaptado de www.erudit.org. 
 
 
 Composição do petróleo 
 
A composição do petróleo varia de acordo com a sua procedência. 
Entretanto, pode-se dize que o petróleo é composto por uma mistura complexa 
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de uma infinidade de compostos orgânicos, sendo os hidrocarbonetos os 
componentes principais. 
Os hidrocarbonetos monoaromáticos conhecidos como BTEX (benzeno, 
tolueno, etilbenzeno e isômeros do xileno, seja orto, meta ou para), são 
moléculas frequentemente presentes na composição do petróleo. Elas 
demandam atenção devido a sua alta toxicidade e propriedades carcinogênicas 
(JAGGI et al., 2017), sendo classificados como contaminantes prioritários pelo 
Departamento de Saúde e Serviços Humanos dos Estados Unidos (SHAKERI et 
al., 2016). Por serem altamente voláteis, evaporam rapidamente, contaminando 
a atmosfera. Entretanto, em derramamentos submarinos, em condições de 
baixas temperaturas e alta pressão, eles se comportam de modo distinto, se 
espalhando por grandes distâncias e contaminando grandes volumes de água 
(JAGGI et al., 2017). 
Além dos BTEX, os policíclicos aromáticos (PAH) como naftaleno, 
antraceno, fenantreno e benzopireno, também são constituintes do petróleo e, 
por apresentarem efeitos carcinogênicos, são considerados tóxicos (PINEDO et 
al., 2013). 
Ademais, juntamente ao petróleo é comum encontrar metais pesados, 
como por exemplo níquel, vanádio, cobre, cádmio e chumbo (OSUJI & 
ONOJAKE, 2004; FRANCO et al., 2014; FATOBA et al., 2015; THOMPSON et 
al., 2015). 
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 Grau API (American Petroleum Institute) 
O grau API se refere à classificação em relação à densidade relativa do 
óleo. As medidas são realizadas à temperatura e pressão determinadas, e o grau 
API pode ser calculado pela Equação 2.1. 
° API = 
+,+,.
/ − 131,5 (2.1.) 
Onde API se refere à densidade em relação à água pura e 4 é a densidade 
específica da amostra de petróleo. 
Óleos com elevado grau API são compostos por moléculas leves, com 
tempo de meia vida curto e costumam se dispersar mais rapidamente na água. 
Contudo, óleos que apresentem um grau API baixo, inferior a 17,5, normalmente 
persistem mais tempo na superfície da água e são compostos por 
hidrocarbonetos pesados (CETESB, 2017).  
 
2.2.2 Derramamentos de óleo 
Desde 2010, alguns acidentes de escala moderada têm ocorrido, com 
destaque para: Dalian (China – 2010), Golfo do México (México – 2010), Bacia 
de Campos (Brasil – 2011), Rio Guarapiche (Venezuela – 2012), Trans-Israel 
(Israel – 2014) (BOOTHROYD, 2012; GRANCE et al., 2012; BOOTH, 2014), 
evidenciando a importância de estudos nesta área. 
Além de prejuízos econômicos diretos, derramamentos de petróleo nos 
oceanos apresentam danos e consequências incalculáveis. Quando o óleo é 
derramado sob a água, a troca de gases e a passagem de luz ficam 
comprometidas, impactando diretamente na oxigenação da água e na taxa 
fotossintética das plantas (CHEN et al., 2013; PINTOR et al., 2016). 
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Além das plantas, os mínimos volumes de petróleo derramado já causam 
efeitos em toda a cadeia trófica. Os plânctons e fitoplânctons são a base da 
cadeia, e qualquer alteração sentida por eles, gera impactos consideráveis. 
Quando o óleo derramado se combina com os dispersantes empregados 
nos processos de tratamento de áreas contaminadas, tem sua solubilidade em 
água aumentada, o que potencializa a toxicidade aguda do petróleo para estes 
organismos. Mesmo baixas concentrações de petróleo já provocam mudanças 
nos nutrientes disponíveis, o que leva a alterações nas comunidades de 
plânctons e, consequentemente, para toda a biota (BEYER et al., 2016). 
Já as comunidades de corais, que contribuem para a manutenção da 
diversidade de espécies marinhas, ao sofrerem estresse, podem reagir de 
modos diferentes, seja pela superprodução de muco, perda de tecidos e 
ramificações ou mudança de coloração. Entretanto, em todos os casos os danos 
são irreversíveis e afetam também outros animais marinhos (BEYER et al., 
2016). 
Diversos animais invertebrados, peixes, pássaros, tartarugas marinhas e 
mamíferos marinhos sofrem com os impactos dos derramamentos de petróleo. 
Desde danos nos pulmões, anemia, inflamação, desregulação hormonal até 
doenças cardíacas, perda de peso, diminuição do tamanho, disfunção 
reprodutiva, mudanças comportamentais, tumores e morte (BEYER et al., 2016). 
Em suma, os impactos produzidos são imensos, atingindo todo o ecossistema, 
desde os seres microscópicos (plâncton e fitoplâncton), plantas, até pássaros e 
mamíferos aquáticos. 
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 Além disso, pequenos volumes de óleo derramado já acarretam perdas 
econômicas, principalmente para pescadores e para o turismo da região afetada 
(CIRER-COSTA, 2015). 
 
 Principais técnicas empregadas para a contenção de 
derramamentos de óleo 
Para conter um derramamento de óleo, algumas ações devem ser 
tomadas rapidamente, visando controlar a fonte do vazamento, proteger áreas 
sensíveis e conter e remover o óleo derramado (AGUILERA et al., 2016). 
Usualmente, algumas técnicas são empregadas conjuntamente (Figura 
2.3), e a escolha dos métodos que serão usados depende de fatores como o 
tamanho do derramamento, porcentagem de sal na água, temperatura, 
intensidade do vento e proximidade de cidades ou fontes de água limpa 
(KHARISOV et al., 2014). 
 
Figura 2.3. Esquema das principais técnicas empregadas para conter derramamentos de 
petróleo em água em três esferas (local, regional ou nacional). Fonte: Adaptado de AGUILERA 
et al., 2016. 
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 Dentre os possíveis métodos, estes são os mais empregados em 
derramamentos de petróleo (GUIDI et al., 2015): 
• Barreiras; 
• Skimmers (escumadeiras); 
• Dispersantes; 
• Materiais Sorventes. 
 
2.2.2.1.1 Tecnologias convencionais 
2.2.2.1.1.1 Barreiras 
As barreiras são feitas de materiais que flutuam na água e possuem a 
finalidade de diminuir a velocidade de propagação do óleo, diminuindo o volume 
de águas contaminadas. É uma técnica de contenção, portanto não auxilia na 
retirada de óleo da água (Figura 2.4). As barreiras possuem uma altura superior 
ao nível da água para evitar que ondas colidam com o óleo; e uma profundidade 
abaixo da água para reduzir a quantidade de óleo que passa pela barreira 
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2017). 
 
Figura 2.4. Barreiras sendo utilizadas para evitar que o óleo se espalhe. Fonte: 
www.chatoyerenvironmental.com.au/oil-containment-booms. 
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2.2.2.1.1.2 Skimmers (escumadeiras) 
Conseguem recuperar o óleo da superfície da água, através de 
escumadeiras ou por sucção (Figura 2.5), e sua eficiência depende das 
condições do mar, e não conseguem remover todo o óleo (UNITED STATES 
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2017). 
 
Figura 2.5. Skimmers recuperando o óleo por sucção. Fonte: filtertechno.com/tramp-oil-
separators. 
 
 
2.2.2.1.1.3 Dispersantes 
São uma combinação de compostos que fragmentam o óleo em gotículas 
menores. Assim, o óleo se dispersa melhor em água. Usualmente são 
constituídos por surfactantes e detergentes. Entretanto, uma nova substância é 
introduzida no ambiente e não necessariamente permite a remoção do óleo 
(ALLAN et al., 2012; PAUL et al., 2013; UNITED STATES ENVIRONMENTAL 
PROTECTION AGENCY, 2017). Dentre os dispersantes mais usados 
encontram-se: Accell Clean DWD e Corexit 9500A (Folha de São Paulo, 2017; 
Verus Ambiental, 2017). 
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2.2.2.1.1.4 Materiais Sorventes 
Através da absorção ou adsorção, coleta-se uma grande quantidade de 
óleo e água. Esta é uma técnica rápida, normalmente empregada em 
derramamentos pequenos, já que o material deve ser colocado sobre o óleo 
derramado ou ao seu redor, e depois deve ser retirado do ambiente, 
inviabilizando seu uso em grandes derramamentos (NYANKSON et al., 2016; 
UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2017). 
 
2.2.2.1.2 Novas tecnologias 
2.2.2.1.2.1 Uso de nanocompósitos magnéticos para remoção de óleos de 
solução aquosa 
Nanocompósitos magnéticos são uma alternativa complementar aos 
processos já descritos, e o interesse por seu uso vem crescendo visto que são 
capazes de retirar grandes quantidades de óleo, uma vantagem associada à sua 
fácil e rápida remoção através de um campo magnético, além da possibilidade 
de serem reutilizados. 
A Tabela 2.1 apresenta a compilação de trabalhos encontrados na 
literatura que empregaram compósitos para remover óleo de solução aquosa. 
Yu et al. (2010) mostraram que o nanocompósito pode ser reutilizado por 
10 vezes, ainda apresentando bons resultados de remoção de diesel. Gu et al. 
(2014) também conseguiram reutilizar o material estudado para diesel, durante 
10 ciclos. Após os 10 ciclos, o material ainda mostrou uma capacidade de 
remoção boa, de 3,22 g g
-1
. Já JIANG et al. (2015), testaram a capacidade de 
remoção de óleo de girassol, óleo de soja, óleo de motor e diesel empregando 
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materiais magnéticos, e, dentre todos os óleos estudados, a menor capacidade 
de remoção foi de 35 g g
-1
. A única pesquisa que avaliou a influência da 
temperatura no processo de remoção, foi relatada por RAJ & JOY (2015). 
Destaca-se que em todos os trabalhos da literatura, não foram realizados 
processos de secagem, ou seja, calculou-se o peso da água que foi arrastada 
da solução, como sendo óleo. Portanto, os dados de capacidade de remoção 
foram superestimados. 
 
Tabela 2.1. Compósitos empregados para remoção de óleos de soluções aquosas. 
Nanocompósito Tipo de óleo Reciclabilidade Referência 
g-Fe2O3/Matriz polimérica 
(resina alquídica) 
Não especificado Não foi testada 
SOUZA JR. et al., 
2010 
Fe3O4/Colágeno 
Óleo de motor 
novo e usado 
Não foi testada 
THANIKAIVELAN 
et al., 2012 
Fe3O4 recoberta com 
poli(metilmetacrilato/estireno/ 
divinilbenzeno) 
Diesel, óleo de 
cozinha e óleo 
lubrificante 
Diesel: 10 ciclos 
Outros óleos: Não 
foram testados 
GU et al., 2014 
Fe3O4/Nanofibras de 
poliestireno 
Óleo de girassol, 
óleo de soja, óleo 
de motor e diesel 
Não foi testada 
JIANG et al., 
2015 
Fe3O4/Carvão ativado de 
casca de coco 
Óleo de motor 
novo e usado 
6 ciclos RAJ & JOY, 2015 
Óxidos de ferro e cobalto em 
diferentes proporções como 
CoFe2O4 
Petróleo (Óleo cru 
do Egito) 
Não foi testada 
SABER et al., 
2015 
Fe3O4/Poliestireno Diesel 10 ciclos YU et al., 2015 
 
2.2.3 Quimiometria 
 Planejamento Experimental Fracionário 
Através do planejamento experimental, ferramenta que ajusta os dados 
experimentais a modelos matemáticos, pode-se predizer efeitos principais e 
efeitos de interações entre os parâmetros (sinergia) (GERRETZEN et al., 2015; 
SCHNEIDERMAN et al., 2015; TEBANI et al., 2016). No caso do planejamento 
fatorial completo (2
n
 onde n é o número de parâmetros que são variados), todas 
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as combinações possíveis (considerando todos os parâmetros) são testadas 
experimentalmente (NOHAIR et al., 2014). 
Já no planejamento experimental fracionário (2
n-1
 onde n é o número de 
parâmetros que são variados), tem-se um planejamento fatorial incompleto, no 
qual apenas metade dos experimentos do planejamento fatorial completo é 
realizado. Desse modo, é possível reduzir o número de experimentos, 
economizando tempo, e ainda assim, indicar os parâmetros que merecem maior 
destaque em relação ao fenômeno estudado (NOHAIR et al., 2014). 
 
 Clusters 
Consiste em agrupar de acordo com padrões identificados dentro de todo 
o conjunto. Portanto, é possível encontrar similaridades dentro do conjunto de 
dados, que as permitem separá-las de acordo com o padrão que seguem, 
lembrando que o padrão está de acordo com um critério pré-selecionado, e 
alterando o critério, os mesmos dados podem ser agrupados de um modo 
diferente. Assim, supondo que os dados sejam separados em dois clusters, o 
cluster 1 irá apresentar dados mais próximo entre eles, e o cluster 2 terá dados 
menos similares ao cluster 1, sempre de acordo com o critério pré-estabelecido 
(THEODORIDIS & KOUTROUMBAS, 2009). 
 
2.2.3.2.1 Clusters Hierárquicos (HCA) 
Os clusters podem ser separados de acordo com sua similaridade 
seguindo níveis hierárquicos. Desse modo, todas as amostras iniciam no mesmo 
nível e podem ser separadas até que cada uma forme um único cluster 
(THEODORIDIS & KOUTROUMBAS, 2009). 
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 Redes Neurais 
Na rede neural, o conjunto de dados é separado em dois grupos, um será 
usado para treinar a rede neural e o outro será usado para validá-la. O input 
consiste de nós que convergem para novas camadas de nós, através de vetores 
que são multiplicados por um fator. A rede neural aprende de acordo com os 
dados usados para seu treinamento e consegue atribuir fatores mais confiáveis 
conforme seu treinamento é realizado (THEODORIDIS & KOUTROUMBAS, 
2009). 
 
2.2.4 Gravimetria 
A maioria dos artigos que relataram a remoção de óleo de soluções 
aquosas, realizaram a medição da quantidade removida pelo método 
gravimétrico, no qual a quantidade de óleo retirada é calculada pela Equação 2.2 
(SOUZA JR. et al., 2010; THANIKAIVELAN et al., 2012; GU et al., 2014; JIANG 
et al., 2015; RAJ & JOY, 2015; YU et al., 2015). 
Q = 67	8	6+6+   (2.2.) 
Na qual Q é a capacidade de sorção, m1 é a massa do material antes da 
sorção do óleo e m2 é a massa do material após a sorção do óleo. Desse modo, 
Q é dado em unidade de massa/unidade de massa, já que é a quantidade de 
óleo removida dividido pela massa do material antes da sorção. 
SABER et al. (2015) também determinaram a quantidade de óleo removido, 
entretanto a quantidade removida foi determinada em porcentagem. 
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2.3 Objetivos 
2.3.1 Objetivos Específicos 
• Empregar três materiais (BL, C1 e MNP) para a remoção de óleo de motor 
novo, mistura de óleos de motor usados e petróleo 28 °API de solução 
aquosa; 
• Avaliar e comparar a capacidade da BL, C1 e MNP em remover diferentes 
óleos, levando em consideração os seguintes parâmetros: tempo de 
contato entre o material e o óleo; temperatura da solução; massa do 
material; 
• Testar os modelos de D-ótimo, regressão múltipla, MARS e rede neural 
para a descrição dos dados experimentais.  
 
2.4 Materiais e Métodos 
2.4.1 Materiais 
Para os estudos de remoção foram utilizados três óleos: Óleo de Motor 
Novo (OMN) (Petrol, multiviscoso para motores a gasolina, álcool ou GNV), 
mistura de Óleos de Motor Usados (OMU) com diferentes densidades, 
proveniente da troca de óleo de carros e Petróleo 28 °API (P28API). 
Os materiais sintetizados que foram utilizados nesta aplicação foram: C1 
e MNP; e testou-se também a BL. 
 
2.4.2 Equipamentos 
Para manter as placas de Petri na temperatura determinada foi utilizada a 
estufa ou a geladeira. 
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Para remover possíveis quantidades de água arrastada junto com o óleo 
removido da solução, foi utilizado o liofilizador modelo Enterprise I (Terroni, 
Brasil). 
 
2.4.3 Métodos 
 Estudo exploratório 
Utilizou-se como referência o procedimento descrito por RAJ & JOY 
(2015). Numa placa de Petri, foram adicionados água deionizada e 0,20 g de 
óleo. Aproximadamente 0,050 g de BL foram adicionadas sobre o óleo e após 2 
min, foi feita a filtração a vácuo. O mesmo procedimento foi realizado com os 
materiais magnéticos, que foram removidos da solução utilizando um ímã de 
neodímio-ferro-boro (Nd2Fe14B). 
 
 Planejamento Experimental Fracionário 
Foi feito o planejamento experimental fatorial fracionário para cada um 
dos óleos, no qual variou-se quatro fatores (material, tempo de contato, 
temperatura e massa) em dois níveis (+1 e -1), de acordo com a Tabela 2.2. O 
planejamento resultou em 8 condições, que foram conduzidos em triplicata para 
cada óleo. 
As temperaturas de 5 °C e 45 °C foram escolhidas para simular condições 
de derramamentos de óleo no mar em regiões próximas aos pólos, e de águas 
mais quentes, como de regiões próximas à linha do Equador e águas 
provenientes de caldeiras, respectivamente. 
 
 
 
 
80 
 
Tabela 2.2. Planejamento fatorial fracionário para a remoção de óleo de solução. 
Condição Material Tempo de contato Temperatura Massa 
C1 -1 -1 -1 -1 
C2 +1 -1 -1 +1 
C3 -1 +1 -1 +1 
C4 +1 +1 -1 -1 
C5 -1 -1 +1 +1 
C6 +1 -1 +1 -1 
C7 -1 +1 +1 -1 
C8 +1 +1 +1 +1 
Material -1 = C1; Material +1 = MNP; Tempo -1 = 2 min; Tempo +1 = 30 min; Temperatura -1 = 
5 °C; Temperatura +1 = 45 °C; Massa -1 = 50 mg; Massa +1 = 70 mg. 
 
 Estudo de remoção dos óleos 
O estudo de remoção de óleos foi baseado no trabalho de RAJ & JOY 
(2015). Primeiramente, cerca de 15 mL de água deionizada foram adicionados a 
uma placa de Petri e sobre esta água foram adicionados aproximadamente 0,20 
g do óleo (OMN, OMU ou P28API). Os conjuntos contendo água e óleo foram 
condicionados nas temperaturas definidas para condução dos experimentos (5 
°C ou 45 °C). Após a temperatura estabelecida ter sido alcançada, cerca de 
0,050 g do material foi polvilhado sobre as manchas de óleo e o conjunto foi 
mantido na temperatura determinada durante o tempo de contato estabelecido 
(2 min ou 30 min). O material foi retirado da solução por aplicação de campo 
magnético empregando-se um ímã de neodímio-ferro-boro (Nd2Fe14B) com 
dimensões de 50 x 50 x 25 mm, recoberto com pedaço de filme plástico, 
previamente pesado. 
Em seguida, pela aplicação do campo magnético, esse material 
juntamente com o óleo arrastado, foi retirado da solução, liofilizado, para que 
toda a água arrastada juntamente com o óleo fosse eliminada e não interferisse 
na massa pesada, e finalmente pesado para determinação gravimétrica da 
massa de óleo removida no processo (Figura 2.6). 
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Figura 2.6. Esquema da metodologia utilizada para os estudos de remoção dos óleos (OMN, 
OMU e P28API). Fonte: Autoria própria. 
 
 
 
 Tratamento Estatístico 
A análise dos dados experimentais foi realizada empregando: análise 
fatorial e D-ótimo. Realizou-se a análise de variância (ANOVA), análise das 
componentes principais (PCA), e análise de Clusters pelo método de 
agrupamento hierárquico (HCA), e não hierárquico (K-Means) para verificar 
possíveis diferenças entre as remoções dos diferentes tipos de óleo. 
Para observar a robustez dos modelos empregados para descrever os 
dados experimentais, três modelos de regressão foram empregados: regressão 
múltipla, regressão multivariada MARS (Multivariate Adaptive Regression 
Splines) e rede neural. 
 
2.5 Resultados e Discussão 
2.5.1 Estudo exploratório 
Pelo estudo exploratório, constatou-se que o procedimento de filtração à 
vácuo não era adequado para quantificar o óleo retirado pela BL, já que uma 
Água Óleo
Pesar a
Massa inicial
Liofilizar Pesar a
Massa final
Material
Ímã
Placa de Petri
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grande quantidade do óleo aderia ao papel de filtro, ou passava através do 
mesmo, comprometendo totalmente a confiabilidade do experimento para a BL. 
Outro ponto importante foi que, ao fazer a remoção do óleo utilizando os 
materiais magnéticos, uma grande quantidade de óleo foi retirada não 
exatamente pelo material empregado, mas sim, pelo óleo ser arrastado para fora 
da solução por forças intermoleculares, o que mostrou que os dois fenômenos 
são completamente distintos e os dois procedimentos não poderiam ser 
comparados. Por isso, não foi dada continuidade nos experimentos envolvendo 
o emprego da BL.  
 
2.5.2 Estudo de remoção dos óleos 
Ao realizar os estudos de sorção, percebeu-se que no processo de 
retirada do material da solução utilizando um ímã, uma grande quantidade de 
óleo foi arrastada da solução sem estar diretamente em contato com os materiais 
magnéticos, ou seja, é retirada independentemente da sorção. 
Tal fato pode ser justificado pela ação das forças intermoleculares 
existentes entre as moléculas das substâncias que compõem os óleos (dipolo 
induzido-dipolo induzido) que promovem a condução de moléculas que não 
estão em contato com os materiais sintetizados em direção ao imã, por efeito de 
arraste. 
Neste caso, ocorreram fenômenos predominantemente físicos e 
mecânicos, onde a força de atração exercida pelo imã promove literalmente o 
"salto" do material para fora do meio aquoso, processo no qual o óleo é arrastado 
pela interação do mesmo com o material, e não fenômenos de sorção. SABER 
et al. (2015) também ressaltaram que a quantidade de óleo removido depende 
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principalmente das propriedades magnéticas do material. SOUZA JR. et al. 
(2010) constataram que uma maior remoção de óleo ocorreu quando o 
biocompósito apresentou uma maior concentração de NPs magnéticas. Isso 
reforça a ideia de que o óleo é arrastado para fora da solução pela ação das 
forças intermoleculares entre moléculas componentes do óleo estudado. 
Comparando-se MNP com C1, este apresenta uma quantidade menor de 
magnetita na mesma massa pesada, o que poderia interferir na atração do 
mesmo pelo imã e afetar a reprodutibilidade do arraste. Felizmente, o 
experimento foi reprodutível para ambos os materiais, não apresentando desvios 
elevados (entre 1,0 a 8,5%). Considerou-se que seriam aceitáveis desvios de até 
10,0%, já que a metodologia, que consiste da aproximação de um imã da 
superfície da amostra contendo a mancha de óleo sem que este entrasse em 
contato com a solução, dificulta a reprodutibilidade. A Figura 2.7 apresenta os 
óleos colocados inicialmente em cima da água, formando duas camadas, uma 
com o óleo (camada superficial), e outra com a água. 
 
Figura 2.7. Mancha de óleo na superfície da água, correspondente ao: A) OMN; B) P28API. 
 
   
 
A Figura 2.8 mostra o óleo que não foi retirado, após o emprego dos 
materiais magnéticos, indicando uma boa capacidade de remoção dos óleos, já 
que restou pouco óleo em solução. 
B A 
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Figura 2.8. Óleo remanescente após o emprego de materiais magnéticos: A) OMN; B) P28API. 
 
  
 
2.5.3 Tratamento Estatístico 
A partir dos resultados obtidos pelos experimentos do planejamento 
experimental, foram gerados modelos matemáticos que se ajustaram 70%, 82% 
e 87% aos dados experimentais, para o OMU, P28API e OMN, respectivamente. 
De acordo com os modelos, foram plotados os gráficos de Pareto (Figura 
2.9) para cada óleo. Pelo gráfico de Pareto (95% de confiança), conseguiu-se 
perceber que a temperatura é o parâmetro mais importante no processo, tendo 
relevância para os três óleos. Para OMN, o tempo de contato e a interação entre 
o material e a temperatura (1 X 3) também influenciaram o processo. Para OMU, 
o tempo de contato também foi relevante e, para P28API, assim como para OMN, 
a interação entre o material e a temperatura (1 X 3) foi significante. 
 
 
 
 
 
 
 
B A 
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Figura 2.9. Gráfico de Pareto dos três óleos testados (OMN; OMU; P28API) (95% de confiança). 
 
 
 
A partir dos dados experimentais foi construído o D-ótimo, que ressalta a 
elevada capacidade de retirada de óleo pelos materiais (Figura 2.10), com 
mínimo de 1072 g kg
-1
 e máximo de 3522 g kg
-1
, o que correspondem, 
respectivamente, à remoção de 27,1 ± 2,6% e 89,0 ± 2,6% do P28API e OMN, 
inicialmente dispostos em meio aquoso. 
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Figura 2.10. D-ótimo de todos os experimentos realizados de acordo com o planejamento 
experimental fracionário (C1 a C8) para os três óleos estudados (OMN; OMU; P28API). 
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O melhor resultado experimental para cada óleo foi: 89,0 ± 2,6% (3522 ± 
118 g kg
-1
) para OMN usando 50 mg de MNP, 5 °C e tempo de contato de 30 
min; 69,1 ± 6,2% (2841 ± 280 g kg-1) para OMU usando 50 mg de C1, 45 °C e 
tempo de contato de 30 min; 55,3 ± 8,2% (2157 ± 281 g kg-1) para P28API usando 
50 mg de MNP, 5 °C e tempo de 30 min. Infelizmente, estes resultados de 
remoção não puderam ser comparados com os resultados da literatura, já que 
todos os artigos encontrados não realizaram a remoção da água, que foi 
arrastada para fora da solução junto com o óleo. Assim, os dados reportados na 
literatura podem estar superestimados, já que não correspondem somente ao 
óleo, mas sim, ao conjunto óleo + água. Estudos preliminares realizados no 
grupo AQUA por outros alunos corroboram para esta afirmação. 
É importante ressaltar que o D-ótimo está em concordância com os 
modelos matemáticos teóricos, pois apresentaram um ótimo ajuste do ponto 
ótimo para as curvas de respostas individuais de cada óleo: 89,0 ± 1,5% para 
OMN usando 50 mg de MNP, 5 °C e tempo de contato de 30 min; 69,1 ± 2,0% 
para OMU usando 50 mg de C1, 45 °C e tempo de contato de 30 min; 55,7 ± 
2,3% para P28API usando 50 mg de MNP a 5 °C. Deste modo, os modelos 
conseguiram descrever de forma satisfatória os resultados obtidos 
experimentalmente. 
Ainda pelo D-ótimo, notou-se que os melhores resultados para OMN 
foram obtidos ao utilizar massas maiores e com uma tendência de maior 
remoção com um tempo de contato maior e temperaturas mais baixas. O D-ótimo 
reforça os resultados do gráfico de Pareto, que mostraram uma interação entre 
o material e a temperatura. Para OMU, maiores remoções aconteceram a altas 
temperaturas e tempo de contato, de acordo com os resultados do Pareto. Viu-
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se também um comportamento similar do P28API a OMN, tendo melhores 
resultados a baixas temperaturas independente da massa e tempo de contato. 
Assim, P28API e OMN apresentaram um resultado oposto a OMU em 
relação às temperaturas empregadas, o que pode estar associado à composição 
dos óleos. Isso deve ser considerado também, pois OMU é uma mistura de óleos 
de diferentes densidades, material particulado e outras impurezas presentes em 
suspensão, como metais provenientes do motor dos automóveis no qual foram 
usados (PALKENDO et al., 2014). 
Avaliando a capacidade de remoção média para cada óleo, foi observado 
que tais remoções são significativamente diferentes (ANOVA, OMN: p = 7,11 x 
10
-5
; OMU: p = 5,24 x 10
-6
; P28API: p = 2,23 x 10
-3
). Além disso, analisando todo 
o conjunto de dados, foram observadas diferenças significativas entre as 
amostras, condições e interações (ANOVA, OMN: p = 1,13 x 10
-20
; OMU: p = 
5,94 x 10
-7
; P28API: p = 2,90 x 10
-10
). Isso indica que numa situação hipotética 
na qual os três óleos estivessem presentes, aconteceria uma sinergia no 
processo de remoção. 
Analisando a PCA (Figura 2.11), na qual os dados foram agrupados por 
tipo de óleo, nota-se que os três óleos possuem um comportamento distinto, 
indicando que eles são diferentes entre si e devem ser tratados separadamente. 
Ainda, percebeu-se que o tipo do óleo (OMN, OMU ou P28API) define a 
eficiência do processo de remoção, o que propõe que conhecer as 
características dos compostos que constituem o óleo auxilia a propor as 
condições (material, tempo e temperatura) mais adequadas para uma remoção 
mais eficiente do óleo. 
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Destaca-se também que é possível desenvolver materiais que se ajustem 
as condições na qual aconteceu um derramamento de óleo. No caso de um 
derramamento de óleo real, não é viável alterar a temperatura, parâmetro mais 
relevante no processo de remoção segundo o gráfico de Pareto, mas é possível 
escolher o material mais apropriado para o processo. Por isso, o 
desenvolvimento de materiais eficientes e ambientalmente amigáveis para 
remover contaminantes de soluções é uma área extremamente relevante. 
 
Figura 2.11. Gráfico de cluster não hierárquico (PCA) gerado a partir do conjunto completo de 
dados de remoção dos óleos de solução aquosa. 
 
 
 
A análise do HCA (Figura 2.12) mostrou que as remoções para os três 
óleos estudados são diferentes entre si, pois cada um foi agrupado 
separadamente. O P28API se afastou do OMU e do OMN logo no início, 
distância próxima a 100, apresentando características muito diferentes dos 
outros óleos. Em relação aos óleos de motor, eles apresentaram alguma 
similaridade, porém pouco significativa, já que se separam com uma distância 
próxima a 95. 
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Figura 2.12. Gráfico de cluster hierárquico (HCA) gerado a partir do conjunto completo de dados 
de remoção dos óleos de solução aquosa. 
 
 
 
Os três ramos do OMU estão muito próximos entre si, o que também 
acontece com o P28API, evidenciando um comportamento bem estabelecido 
para estes óleos. 
Ao normalizar os dados e agrupá-los em dois clusters pelo algoritmo K-
Means, as condições de C1 a C5 apresentaram uma diferença maior, e as 
condições C6 a C8 foram mais parecidas, tendo em comum, a temperatura 
fixada em 45 °C. Isso demonstra que temperaturas mais altas aproximam o 
comportamento dos óleos, fazendo com que diferentes óleos respondam de 
modo similar de acordo com o incremento da temperatura (Figura 2.13). 
 
Figura 2.13. Gráfico de cluster hierárquico (HCA) gerado a partir do conjunto completo de dados 
de remoção dos óleos, de acordo com as condições do planejamento experimental fracionário. 
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Empregando-se regressão múltipla, regressão multivariada MARS 
(Multivariate Adaptive Regression Splines) e rede neural, foi avaliada a robustez 
dos modelos matemáticos que descrevem os resultados experimentais. Na 
Tabela 2.3, são mostrados os valores teóricos calculados em vários modelos 
para cada óleo nas condições de máxima remoção experimental, e também a 
média dos três óleos para os vários modelos. 
É possível observar que o modelo de rede neural apresentou erros muito 
baixos, e os valores estimados por este modelo estão bem próximos aos valores 
experimentais, assim como o D-ótimo. Ainda, destaca-se que ambos, (rede 
neural e D-ótimo), apresentaram menores erros mesmo para a situação 
hipotética dos três óleos misturados, na qual se espera uma remoção de 71,3 ± 
0,7 (D-ótimo) e 72,0 ± 4,1 (rede neural). Pelos erros serem baixos, também 
corroboram que estes modelos são os que melhor descrevem os dados 
experimentais. 
De acordo com o média dos modelos, OMU foi o que mostrou menor erro 
e assim, os modelos que descreveram esse óleo se ajustaram muito bem e 
predizem resultados próximos aos observados, o que não necessariamente 
ocorre para OMN e P28API, que apresentam desvios próximos a 32%. 
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Tabela 2.3. Análise de regressão para a remoção de óleos pelo compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por coprecipitação (C1) e 
nanopartículas de magnetita (MNP). Material -1 = C1; Material +1 = MNP; Tempo -1 = 2 min; Tempo +1 = 30 min; Temperatura -1 = 5 °C; Temperatura +1 = 
45 °C; Massa -1 = 50 mg; Massa +1 = 70 mg. 
*Erro Padrão, ** Erro Propagado 
 
Óleo Material Massa (mg) 
Temperatura 
(oC) 
Tempo 
(min) 
Máximo 
Experimental 
(Média) 
Modelo do 
D-Ótimo 
Modelo de 
Regressão 
Múltipla 
Modelo 
MARS 
Modelo de 
Rede 
Neural 
Média dos 
Modelos 
OMN 
+1 -1 -1 +1 89,0 
89,0 ± 0,0 79,5 ± 10,7 62,8 ± 29,4 89,7 ± 0,8 
80,3 ± 31,3** 
 r2 = 0,87 r2 = 0,54 r2 = 0,87 r2 = 0,94 
OMU 
-1 -1 +1 +1 69,1 
69,1 ± 0,0 66,5 ± 3,8 69,1 ± 0,0 68,8 ± 0,4 
68,4 ± 3,8** 
 r2 = 0,70 r2 = 0,65 r2 = 0,71 r2 = 0,86 
P28API 
+1 -1 -1 +1 55,3 
55,7 ± 0,7 48,8 ± 11,8 38,1 ± 31,1 57,5 ± 4,0 
50,0 ± 33,5** 
 r2 = 0,82 r2 = 0,62 r2 = 0,82 r2 = 0,90 
Média NMO + MUMO + P28API 71,1 ± 9,8* 71,3 ± 0,7** 64,9 ± 16,4** 56,7 ± 42,8** 72,0 ± 4,1**  
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2.6 Conclusões 
Testes exploratórios mostraram que não seria possível comparar os 
resultados obtidos pela BL, que seriam realizados por processos de filtração à 
vácuo, com os resultados dos materiais magnéticos, que utilizaram um ímã de 
neodímio-ferro-boro (Nd2Fe14B), já que as metodologias empregadas são 
diferentes, e assim, os fenômenos envolvidos nelas são completamente 
distintos, considerando que ao empregar um campo magnético, os óleos são 
arrastados para fora da solução por fenômenos físicos (forças intermoleculares 
entre óleo-óleo). Isto também comprovou a possibilidade de retirar óleo 
suspenso em água, apresentando uma capacidade de remoção de até 89,0%, o 
que equivale a 3522 ± 118 g kg-1, resultado obtido para o OMN. De acordo com 
o gráfico de Pareto, a temperatura é o parâmetro que mais influencia o processo 
de remoção de óleo, tendo relevância para os três óleos estudados. O OMN e 
P28API apresentaram um comportamento similar, exibindo melhor remoção a 
temperaturas baixas, com capacidade de remoção de 3522 ± 118 g kg-1 e 2157 
± 281 g kg-1, respectivamente. O OMU, se comportou da maneira oposta, 
conseguindo melhores resultados de remoção a temperaturas mais elevadas, 
com capacidade de remoção de 2841 ± 280 g kg-1. 
Os resultados deste trabalho não puderam ser comparados com a 
literatura, já que os trabalhos publicados não realizam etapas de secagem para 
remover a água que foi arrastada para fora da solução junto com óleo, ou seja, 
o dado reportado para a capacidade de remoção de óleo está superestimado, 
por corresponder ao conjunto óleo + água. 
Tanto PCA, como HCA evidenciaram diferenças entre a remoção dos três 
óleos estudados, formando grupos isolados. Ao usar o algoritmo K-Means, 
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percebeu-se que os óleos tendem a ter um comportamento mais parecido 
quando a temperatura é aumentada (45 °C). 
Dentre os modelos de regressão testados, notou-se que Rede Neural e D-
ótimo predizem os dados experimentais de modo mais satisfatório. Estes 
modelos se mostraram adequados para uma situação hipotética na qual os três 
óleos estariam misturados. O OMU foi o óleo melhor descrito pelos modelos 
propostos, apresentando desvios baixos.
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 3 
 
 
 
3. Aplicações de materiais magnéticos para a sorção 
de corantes e efluentes têxteis de solução aquosa 
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3.1 Preâmbulo 
Os corantes são amplamente utilizados em diversos ramos industriais. 
Contudo, contaminam as águas e devem ser tratados. Sua remoção de soluções 
aquosas pode ser feita por materiais sorventes. Porém, estes apresentam 
desvantagens, como serem removidos da solução por processos de filtração ou 
centrifugação, que demoram muito tempo. O uso de nanocompósitos surge 
como uma boa alternativa neste aspecto, pois sua remoção é feita pela aplicação 
de um campo magnético. Neste capítulo foi comparado o material sorvente in 
natura (BL), as NPs de magnetita (MNP) e o compósito (C1), para a sorção do 
corante Azul de Metileno (AM). Os dados experimentais foram ajustados para 
três modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich e SIPS. Os materiais também 
foram empregados para a sorção para um efluente têxtil, composto por três 
corantes (tricromia). 
 
3.2 Revisão Bibliográfica 
3.2.1 Corantes Sintéticos 
Os corantes sintéticos são amplamente usados por diversas indústrias. 
Além das indústrias têxteis, são empregados por indústrias alimentícias, couro, 
cosmética, papel e impressão, o que gera uma grande quantidade de efluentes 
corados (MOR et al., 2017). 
Destaca-se que as moléculas dos corantes sintéticos geralmente são 
bastante estáveis, sendo de difícil degradação pela ação da luz ou temperatura, 
o que os permite permanecer no meio aquoso por períodos longos, sendo 
considerados contaminantes em corpos hídricos (DIWANIYAN et al., 2010; 
NASSAR et al., 2015). Além disso, alguns corantes podem causar alteração 
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genômica em organismos, mostrando sua toxicidade à saúde (SIVASHANKAR 
et al., 2014; FERRAZ et al., 2017). A coloração das águas também dificulta a 
passagem de luz, afetando as plantas, que diminuem a realização da 
fotossíntese (MOR et al., 2017). 
 
 Azul de Metileno 
O azul de metileno (AM) é um corante bastante utilizado pela indústria 
têxtil, apresenta a estrutura química mostrada na Figura 3.1, sendo classificado 
como um corante catiônico básico (MOR et al., 2017). 
 
Figura 3.1. Estrutura química do corante azul de metileno. 
 
 
 
Quando o AM está presente em altas concentrações em corpos hídricos, 
provoca o bloqueio da passagem de luz, afetando as plantas e organismos 
aquáticos. Além disso, apresenta vários efeitos prejudiciais à saúde quando 
ingerido, inalado ou através do contato pela pele, podendo causar vômitos, 
aumento da frequência cardíaca e necrose de tecidos (GUO & WILSON, 2012), 
sendo de extrema importância conseguir removê-lo de modo eficaz do meio 
aquoso. Existem vários processos que podem ser usados para o tratamento de 
efluentes corados, como a precipitação química, uso de lodo ativado, 
fotodegradação, coagulação, filtração, membranas filtrantes e processos 
oxidativos, entretanto muitos são onerosos e ineficientes (CHIENG et al., 2014). 
A sorção tem se mostrado um processo atrativo para a remoção de corantes. 
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Assim, o AM tem sido usado como molécula modelo para a sorção de outros 
compostos orgânicos (CASTRO et al., 2009; EL-QANNI et al., 2016; FERRAZ et 
al., 2017). 
 
3.2.2 Sorção 
Sorção é o processo físico ou químico no qual se utiliza um material 
(material sorvente) que interage com uma molécula de interesse (adsorbato), 
removendo-a do meio. A sorção pode ser dividida em dois fenômenos: adsorção 
e absorção. Na adsorção, o adsorbato interage somente com a superfície do 
material, e na absorção o fenômeno ocorre no interior do material (VOLESKY, 
2003). O processo inverso, no qual o adsorbato retorna à solução é chamado de 
dessorção. Esta técnica apresenta vantagens como: rapidez e baixo custo já que 
muitas vezes são utilizados resíduos da agroindústria como material sorvente 
(VOLESKY, 2003; PAVAN et al., 2008). 
 
 Isotermas de Sorção 
As isotermas de sorção são modelos teóricos que auxiliam no 
entendimento da interação entre os sítios de sorção e as moléculas de 
adsorbato, já que indicam qual fenômeno governa o processo de sorção. Elas 
são estudadas para compreender o processo com mais clareza, e, 
posteriormente, melhorar a performance do processo de sorção levando ao 
aumento da capacidade de sorção do material (CHEN, 2015). 
As curvas de adsorção são plotadas a partir de !" (concentração do 
adsorbato restante no meio após o equilíbrio ser atingido) X #"  (quantidade de 
adsorbato removida pelo material adsorvente). Ao atingir o platô, o material não 
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é capaz de remover mais adsorbato do meio, e, a partir deste momento, diz-se 
que o material encontra-se saturado. Vários modelos podem ser testados para 
observar qual deles melhor descreve os dados experimentais. Neste trabalho 
foram estudados três modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich e SIPS para 
o AM. 
 
A) Isotermas de Langmuir 
Considera que os fenômenos são puramente químicos, e todos os sítios 
de sorção estão situados numa superfície homogênea, podendo adsorver uma 
molécula por sítio, desse modo o modelo é considerado como uma monocamada 
(PICCIN et al., 2011; ERHAYEM et al., 2015). Também se assume que todos os 
sítios de adsorção têm uma mesma probabilidade de a sorção acontecer, ou 
seja, não há distinção entre eles. Este modelo é descrito pela Equação 3.1. 
#" =
#%&!"
1 + &!"
 
(3.1.) 
Onde #" é a quantidade de adsorbato adsorvida pelo material adsorvente 
no equilíbrio (mg g-1), #% é a capacidade de adsorção máxima considerando 
uma cobertura completa da monocamada (mg g-1), !" é a concentração de 
adsorbato no equilíbrio presente na solução após o processo de sorção (mg L-1) 
e & está relacionada a energia de sorção (L mg-1). 
 
B) Isotermas de Freundlich 
Considera que os fenômenos são estritamente físicos, na qual há a 
interação entre as moléculas de adsorbato, e o processo pode acontecer em 
multicamadas (PICCIN et al., 2011). O modelo de Freundlich segue a Equação 
3.2. 
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#" = )*!"+, (3.2.) 
Onde #" é a quantidade de adsorbato adsorvida pelo material adsorvente 
(mg g-1), )* está relacionado a afinidade de adsorção (L mg-1), !" é a 
concentração de adsorbato no equilíbrio presente na solução após o processo 
de sorção (mg L-1), -* está relacionado com a heterogeneidade da superfície do 
material sorvente (adimensional). 
 
C) Isotermas tipo SIPS 
O modelo de SIPS é a combinação dos modelos de Langmuir e 
Freundlich, portanto considera que tanto fenômenos químicos, quanto físicos 
ocorrem. Desse modo, ambos contribuem para o processo de sorção. Este 
modelo pode ser descrito pela Equação 3.3. 
#" =
#%).!"+/
1 + ).!"+/
 
(3.3.) 
Onde #" é a quantidade de adsorbato adsorvida pelo material adsorvente (mg g-
1), #%  é a capacidade de adsorção máxima considerando uma cobertura 
completa da monocamada (mg g-1), C1 é a concentração de adsorbato no 
equilíbrio presente na solução após o processo de sorção (mg L-1), -. está 
relacionado com a heterogeneidade da superfície do material sorvente 
(adimensional) e ). é a constante de equilíbrio associada a afinidade de 
adsorção (L mg-1). 
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3.3 Objetivos 
3.3.1 Objetivos Específicos 
• Avaliar a capacidade de sorção da BL, MNP e C1 para o corante azul de 
metileno, que serviu de molécula modelo para os estudos de sorção; 
• Verificar o ajuste de três modelos de sorção (Langmuir, Freundlich e 
SIPS) aos resultados experimentais; 
• Empregar BL, MNP e C1 para a sorção da tricromia (três corantes) 
presentes no efluente têxtil. 
 
3.4 Materiais e Métodos 
3.4.1 Materiais 
A solução de tingimento foi preparada a partir de três corantes: Amarelo 
Drimaren CL-2R (Clariant), Vermelho Drimaren CL-5B (Clariant) e Azul Drimaren 
HF-RL (Clariant). 
Para os estudos de sorção foram utilizados os materiais sintetizados C1 
e MNP; e a BL. 
 
3.4.2 Equipamentos 
Para os estudos de sorção do azul de metileno foram utilizados os 
seguintes equipamentos: mesa agitadora CT-155 (Cientec, Brasil), centrífuga 
modelo 5804R (Eppendorf, Alemanha) e espectrofotômetro MultiSpec-1501 
(Shimadzu, Japão). 
 
 
103 
 
3.4.3 Métodos 
 Sorção do azul de metileno 
Uma solução 50 mg L-1 de azul de metileno foi preparada para os estudos 
de sorção do corante AM. Em seguida, 30 mg do material (BL, C1 ou MNP) foi 
pesado, e a ele foram adicionados 5,0 mL da solução de AM, que foram agitados 
a 200 rpm por 15 min a 25 °C (Figura 3.2). Os materiais magnéticos foram 
retirados da solução com o auxílio de um ímã de neodímio-ferro-boro (Nd2Fe14B) 
com dimensões de 50 x 50 x 25 mm. Para a BL, foram feitas centrifugações a 
4000 rpm por 6 min, na qual o material e a solução se separaram. Foi feita uma 
curva de calibração do AM, e os sobrenadantes foram analisados no 
espectrofotômetro UV-Visível, no comprimento de onda de 666 nm. 
Na mesma massa de material sorvente utilizada, uma nova alíquota de 
5,0 mL da solução previamente usada foi adicionada e o processo de agitação e 
retirada do material foi repetido. As adições de AM se sucederam até o material 
estar saturado, ou seja, até o sobrenadante apresentar a mesma concentração 
da solução inicialmente preparada, neste caso 50 mg L-1. Todo o estudo foi feito 
em triplicata. 
 
Figura 3.2. Esquema da metodologia utilizada no processo de sorção. Fonte: Autoria própria. 
 
 
IV-TF 
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Os dados foram tratados e foram construídas as curvas de adsorção 
plotando !" (concentração de AM no sobrenadante no equilíbrio, mg L-1) X #"  
(quantidade de AM removida pelo material, mg g-1). Depois os modelos de 
isotermas de Langmuir, Freundlich e SIPS (modelos de regressão não linear) 
foram ajustados aos dados experimentais. 
 
 Preparo da solução de tingimento e do efluente têxtil 
A solução de tingimento foi preparada a partir de 0,4% do corante amarelo 
Drimaren CL-2R, 0,4% do vermelho Drimaren CL-5B e 0,4% do azul Drimaren 
HF-RL, juntamente com o sequestrador de Ca2+ e Mg2+ (1 mg L-1), em meio salino 
(65,0 g L-1 NaCl e 5,0 g L-1 Na2CO3) e condições básicas (1,5 mL L-1 NaOH 50 
be). A solução preparada possuía a concentração de 400 mg L-1 no total, 
incluindo os três corantes. 
O processo de tingimento foi realizado conforme as recomendações dos 
fabricantes, sendo conduzido na proporção 1:10 de tecido para volume total do 
banho de corantes. O processo de tingimento ocorre em várias etapas, e primeiro 
os tecidos são colocados na máquina de tingimento modelo ALT-B (Mathis, 
Brasil) e o banho de corantes junto do NaCl é adicionado. 
Subsequentemente, a temperatura é aumentada 1 °C min-1 até atingir 60 
°C. Após 20 min, são misturados Na2CO3 e NaOH em três intervalos de 10 min, 
totalizando 30 min, deste modo, o processo de tingimento ocorre em meio 
básico. A seguir, o tecido permanece neste banho a temperaturas moderadas 
por 40 min, para promover a fixação do corante no tecido. Ao final do tingimento, 
o tecido é lavado quatro vezes (5,0 g de tecido para 100 mL de solução de 
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lavagem). Na primeira lavagem é adicionado 2,0 mL de ácido acético para cada 
litro de efluente, que neutralizam as bases adicionadas durante o tingimento. 
Depois, o tecido é lavado duas vezes com solução de detergente de lavagem 
(1,0 g L-1), para remover corantes hidrolisados. Finalmente, o tecido é lavado 
com água. O efluente têxtil é composto pelos efluentes de todos os processos 
de lavagem, que foram homogeneizados e armazenados. 
 
 Sorção do efluente têxtil 
A partir da solução de tingimento preparada, contendo os três corantes, 
com concentração conhecida (400 mg L-1 para a tricromia), foi feita uma curva 
analítica, que foi utilizada somente para quantificar a concentração da tricromia 
no efluente têxtil industrial. O efluente apresentou uma concentração de 50 mg 
L-1. Conhecendo a quantidade de corantes (tricromia) presente em 20,0 mL da 
solução do efluente têxtil industrial, e, sabendo a capacidade de sorção do azul 
de metileno (molécula modelo), foi possível estimar a massa de material sorvente 
que seria necessária para remover todo o corante, considerando-se que a 
tricromia foi tratada, como sendo, hipoteticamente, uma solução de azul de 
metileno. Deste modo, estimou-se que seria necessário trabalhar com uma 
massa de 25,0 mg do material sorvente. 
Entretanto, esta massa utilizada (25,0 mg) não removeu satisfatoriamente 
os corantes (tricromia) presentes no efluente, e por isso foram empregadas 
outras quantidades de material: 50,0 mg; 150,0 mg; 300,0 mg para este estudo. 
Para tanto, primeiramente, o material foi pesado e a ele foram adicionados 
20,0 mL da solução do efluente industrial. Em seguida, a mistura foi agitada a 
200 rpm por 15 min a 25 °C. 
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Os materiais magnéticos foram retirados usando-se um ímã, e os 
sobrenadantes foram analisados pelo espectrofotômetro no comprimento de 
onda de 584 nm. A mistura de BL-efluente têxtil foi centrifugada a 4000 rpm por 
6 min. Em seguida, o sobrenadante foi retirado e analisado no espectrofotômetro 
sob o mesmo comprimento de onda. Em todos os estudos, não foram realizados 
nenhum tipo de tratamento com o efluente têxtil, ou seja, ele foi usado 
exatamente como seria descartado em corpos hídricos. A MNP não foi testada 
neste estudo, devido sua baixa capacidade de sorção para o AM. 
 
3.5 Resultados e Discussão 
3.5.1 Sorção do azul de metileno 
As capacidades de sorção experimental e teórica calculada para os 
modelos de Langmuir, Freundlich e SIPS se encontram na Tabela 3.1.  
 
Tabela 3.1. Valores de capacidade de sorção experimental (CSexp), parâmetros das isotermas e 
erro estimado c2 para sorção de azul de metileno para biomassa de levedura (BL), nanopartículas 
de magnetita (MNP) e compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por 
coprecipitação (C1). 
 C1 BL MNP 
CSexp (mg g-1) 30,4 ± 0,9 27,7 ± 0,3 2,9 ± 0,4 
Modelo de Langmuir 
#% (mg g-1) 42 ± 4 46 ± 3 8710 ± 7,37 x 106 
b (L g-1) 0,048 ± 0,014 0,031 ± 0,004 6 x 10-6 ± 0,005 
r2 0,9790 0,9927 0,9844 
c2 2,36 5,38 0,01 
Modelo de Freundlich 
)* 22 ± 22 8 ± 3 0,037 ± 0,001 
-* (L mg-1) 2,1 ± 0,3 1,8 ± 0,1 0,6102 ± 0,0009 
r2 0,9526 0,9884 0,9991 
c2 5,34 1,07 9,96 x 10-4 
Modelo de SIPS 
#% (mg g-1) 31 ± 2 50 ± 5 2 ± 1 
). 0,08 ± 0,01 0,02 ± 0,01 24 ± 5 
-. (L mg-1) 1,6 ± 0,3 0,9 ± 0,2 6 ± 2 x 1014 
r2 0,9873 0,9919 -0,4531 
c2 1,42 0,75 1,57 
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A capacidade de sorção experimental foi determinada pelos experimentos 
de saturação dos materiais. Caso o material não atinja a saturação, ou atinja a 
saturação logo no primeiro ponto, ou ainda, o número de pontos não esteja 
adequado, os valores de capacidade de saturação e as curvas de adsorção 
plotadas não representam o fenômeno completamente, estando comprometidas, 
isto porque há processos de sorção que ocorrem em mais de uma etapa e com 
comportamentos isotérmicos distintos. 
A capacidade de sorção do compósito C1 foi a mais elevada, sendo capaz 
de remover 30,4 ± 0,9 mg g-1 de AM, seguido pela BL, 27,7 ± 0,3 mg g-1. A 
diferença apresentada entre o compósito C1 e a BL foi pequena. Contudo, o 
compósito se mostra interessante pelo fato de poder ser retirado da solução 
aquosa rapidamente, ao aplicar um campo magnético, enquanto nos 
procedimentos empregando-se BL se faz necessária uma etapa de 
centrifugação ou filtração, o que torna o processo mais moroso e com maior 
manipulação do efluente, sendo assim menos atrativo. Já, a capacidade de 
sorção da MNP mostrou que ela não apresenta afinidade pelo AM, retirando uma 
quantidade muito baixa (2,9 ± 0,4 mg g-1), o que pode estar associado ao 
potencial zeta, que conforme comentado no Capítulo 1, foi o único material que 
apresentou um valor positivo para o potencial zeta, ou seja, foi o material que 
apresentou uma carga superficial diferente dos outros materiais. É importante 
destacar que o compósito C1 se mostrou superior a BL e MNP, possuindo uma 
capacidade de sorção maior do que os materiais que o compõe. Isso confirma 
que os compósitos podem apresentar uma interação (sinergia) que os distingue 
dos materiais sozinhos. 
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A Figura 3.3 mostra as curvas de adsorção da BL, C1 e MNP para os três 
modelos de isotermas estudados (Langmuir, Freundlich e SIPS). 
 
Figura 3.3. Curvas de adsorção e ajuste para as isotermas de Langmuir, Freundlich e SIPS para 
a sorção do azul de metileno pela biomassa de levedura (BL), compósito de levedura formado 
por nanopartículas obtidas por coprecipitação (C1) e nanopartículas de magnetita (MNP). 
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Para avaliar o modelo que melhor descreve os dados experimentais pode-
se considerar: 1) o erro que o modelo apresenta, que neste caso foi adotado o 
qui-quadrado (c2), calculado conforme a Equação 3.4; 2) o coeficiente de 
determinação r2. 
c2 = (#" − #"	%67"8)
:
#"	%67"8
 
(3.4.) 
 
Onde #" e #"	%67"8 são respectivamente, a quantidade adsorvida 
experimentalmente e calculada pelo ajuste ao modelo (NASSAR et al., 2014). 
Valores menores de erro (c2), denotam maior similaridade entre os dados 
experimentais e os modelos de isotermas propostos (NASSAR et al., 2014; 
SUBRAMANYAM & DAS, 2014). Valores de coeficiente de determinação r2 
próximos a 1 representam uma boa correlação entre os dados experimentais e 
o modelo de isoterma utilizado. 
Ao observar somente o valor de r2 para a MNP para os modelos de 
Langmuir (0,9844) e Freundlich (0,9991), seria evidente que os dois modelos se 
ajustaram muito bem, principalmente o modelo de Freundlich. Entretanto, ao 
observar a Figura 3.3 vê-se que na segunda adição da alíquota de 5,0 mL, a 
MNP já possuía !" muito próxima a inicial (saturação), e que o perfil da isoterma 
plotada está equivocado (reta). Isso também ocorreu para Langmuir, e por isso 
a capacidade de sorção máxima de 8710 ± 7,37 x 106 não possui coerência, do 
mesmo modo os outros parâmetros obtidos não são confiáveis. 
As observações destacadas acima, demonstram que o experimento deve 
seguir algumas condições mínimas para que os resultados e valores obtidos 
tenham confiabilidade. Sugere-se que durante o experimento, o material deve 
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atingir a saturação, e não deve atingi-la imediatamente, assim, um número 
mínimo de pontos deve ser estabelecido para ser possível traçar um perfil de 
curva mais fiel em relação ao fenômeno que ocorre. Além disso, a interpretação 
das curvas de adsorção e das isotermas é essencial para verificar a coerência 
dos parâmetros obtidos. Normalmente, quando os valores de #% se aproximam 
dos valores de CSexp, significa que os dados do modelo estão de acordo com os 
experimentais, e que o modelo descreve o fenômeno de forma satisfatória. 
Para a BL, adotando-se o r2 o modelo que melhor descreveu o processo 
foi Langmuir, entretanto, pelo erro (c2) foi o modelo de SIPS. Isso demonstra que 
há uma falta de procedimentos padrão na avaliação das isotermas, que resulta 
na discussão superficial dos dados, já que normalmente somente um modo de 
avaliar os modelos é considerado. 
Em relação a C1, levando-se em consideração r2 ou o erro (c2), para 
ambos os casos, o modelo que melhor se ajustou foi SIPS. 
A capacidade de sorção obtida foi comparada com o trabalho de TAN et 
al. (2012), que obtiveram uma capacidade de sorção de 31,99 mg g-1 ao trabalhar 
com uma solução inicial de AM com concentração de 100 mg L-1 a temperatura 
ambiente em pH = 6,0, utilizando 0,4 g de pó de espiga de milho recoberta com 
magnetita. Este trabalho obteve uma capacidade de sorção de 30,4 ± 0,9 mg g-
1 utilizando uma solução 50 mg L-1 de AM a temperatura ambiente e 0,030 g do 
compósito de levedura e NPs de magnetita. Isto mostrou que o material utilizado 
pode ser comparado com outro nanocompósito, e que ambos possuem 
capacidades de sorção próximas. 
Destaca-se porém, o fato de que, o compósito de levedura apresenta 
vantagem no caso de sua produção em larga escala, uma vez que não necessita 
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das etapas de secagem e moagem como o material preparado com resíduos de 
milho. 
Na Figura 3.4 se encontram as fotos dos sobrenadantes após as 
sucessivas adições de AM sobre a mesma massa de material. 
Notou-se que ao realizar as sucessivas adições de AM, o material 
removida cada vez menos AM, até que ficou saturado e não foi capaz de remover 
mais nada. Isso ficou demonstrado na Figura 3.4, na qual foi possível ver um 
aumento gradativo da coloração azul que restava no sobrenadante. 
 
Figura 3.4. Imagens dos sobrenadantes após as sucessivas adições de alíquotas de 5,0 mL de 
azul de metileno na mesma massa do material: A) biomassa de levedura (BL); B) compósito de 
levedura formado por nanopartículas obtidas por coprecipitação (C1). 
 
 
 
A 
B 
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3.5.2 Sorção do efluente têxtil 
Os resultados do estudo de sorção do efluente têxtil utilizando 4 massas 
distintas de materiais adsorventes são mostrados na Figura 3.5. O MNP não foi 
avaliado neste estudo visto que não apresentou uma boa capacidade de sorção 
para o AM. 
De acordo com a Figura 3.5, em todas as massas testadas, a BL removeu 
um pouco a mais dos corantes presentes no efluente têxtil do que o compósito 
C1. Para as massas de 25 mg foi retirado cerca de 30% dos corantes, e para a 
massa de 300 mg foi retirado por volta de 80% dos corantes presentes em 
solução, o que equivale a uma capacidade de sorção de 10,9 ± 0,5 mg g-1 para 
C1 e 13,0 ± 2,0 mg g-1 para BL. 
Os valores obtidos são considerados como abaixo do esperado, já que a 
capacidade de sorção dos mesmos materiais para o corante AM foi superior de 
duas a três vezes (30,4 ± 0,9 mg g-1 para C1 e 27,7 ± 0,3 mg g-1 para BL). Tal 
fato leva a algumas conjecturas: a) pode estar havendo uma sorção preferencial 
ou competição entre os componentes da tricromia presente no efluente 
resultando numa remoção menos acentuada dos mesmo; b) os corantes 
presentes no efluente podem estar hidrolisados, estando numa forma não tão 
disponível para a sorção; c) o meio salino pode interferir na sorção pela alteração 
da camada de interface líquido-sólido; d) o pH do efluente não foi ajustado, 
justamente para reproduzir condições reais e que minimizem custos, portanto 
pode ser que no pH de estudo os sítios de sorção e/ou os corantes estejam 
protonados, dificultando a sua interação com os materiais sorventes. Assim, tais 
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possibilidades descritas como conjecturas podem ter afetado o processo de 
sorção e reduzindo sua eficiência para o efluente têxtil. 
 
Figura 3.5. Gráfico de remoção de corantes do efluente por biomassa de levedura (BL) e 
compósito de levedura formado por nanopartículas obtidas por coprecipitação (C1). 
 
 
 
3.6 Conclusões 
O emprego da MNP mostrou que este material não possui afinidade pelo 
AM. No caso da remoção de AM, o compósito C1, constituído pelas NPs e BL, 
mostrou uma capacidade de sorção de 30,4 ± 0,9 mg g-1, um valor dez vezes 
maior do que a MNP (2,9 ± 0,4 mg g-1), e ligeiramente maior do que a BL (27,7 
± 0,3 mg g-1), evidenciando o potencial de aplicação do material C1, que também 
apresenta a facilidade de remoção do meio aquoso devido ao magnetismo. 
A baixa capacidade de sorção da MNP para o AM, pode ser relacionada ao 
valor de potencial zeta positivo, diretamente associado à carga superficial da 
partícula. 
Os resultados obtidos ressaltam que durante o experimento, o material 
deve atingir a saturação, para que os modelos possam descrever de um modo 
mais confiável os resultados obtidos e se aproximem dos dados experimentais, 
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o que também pode ser confirmado caso #% esteja bem próximo do valor da 
CSexp. 
A MNP e C1 se ajustaram melhor ao modelo de SIPS, e a BL se ajustou a 
Langmuir se considerado o r2, e a SIPS quando considerado o erro (c2). 
Nos estudos com o efluente têxtil, a MNP não foi utilizada devido à pouca 
afinidade com o AM, molécula utilizada como modelo para a sorção de 
compostos orgânicos. Tanto a BL como C1 apresentaram resultados 
satisfatórios, com aproximadamente 30% de remoção dos corantes ao utilizar a 
massa de 25 mg, e cerca de 80% no uso de 300 mg de material. Ressalta-se 
que em processos que envolvam amostras reais, fatores que influenciam no 
fenômeno não são controlados e por isso, a capacidade de sorção experimental 
foi menor quando comparada ao AM.
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 4 
 
 
 
4. Sínteses de nanopartículas de titanomagnetita e 
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4.1 Preâmbulo 
Neste capítulo foi abordada a síntese e caracterização do compósito 
produzido a partir da BL e de NPs de titanomagnetita, que posteriormente foram 
aplicadas com o intuito de comparar a capacidade de remoção de contaminantes 
do material sorvente in natura (BL) e do compósito produzido, para o corante 
azul de metileno (AM) e também para remoção de petróleo de Tekel, México. 
 
4.2 Revisão Bibliográfica 
4.2.1 Nanopartículas de titanomagnetita (Fe3-xTixO4) 
As NPs de magnetita podem ser encontradas no meio ambiente, e 
portanto, são consideradas NPs de origem natural. Durante a sua formação na 
natureza, alguns metais, como o titânio, podem ocupar posições específicas na 
estrutura cristalina (impureza), resultando em novas NPs chamadas 
titanomagnetita (WYLIE et al., 2016). Assim, as NPs de titanomagnetita são 
derivadas das NPs de magnetita, possuindo a mesma estrutura cristalina, 
espinela invertida. 
Para que se formem as NPs de titanomagnetita, primeiro ocorre a 
substituição de um átomo de ferro (III) por um de titânio (IV), como consequência, 
esta alteração promove uma mudança do estado de oxidação de outro átomo de 
ferro (III) para ferro (II), para manter o balanço das cargas (PEARCE et al., 2012; 
LIU, et al., 2013; WYLIE et al., 2016). Estas alterações na estrutura, também 
interferem nas propriedades magnéticas, eletrônicas e estruturais do material, 
alterando seu comportamento e reatividade (ALVA-VALDIVIA et al., 2013; 
WYLIE et al., 2016) quando comparado com as NPs de magnetita, e desse 
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modo, pode ser considerado um material com novas propriedades, e espera-se 
um comportamento diferente das NPs de magnetita. 
É importante ressaltar que as NPs de titanomagnetita são encontradas na 
natureza (BAUER, et al., 2011), ou seja, as NPs sintetizadas não representam a 
introdução de um novo nanomaterial no meio ambiente. 
 
4.3 Objetivos 
4.3.1 Objetivos Específicos 
• Sintetizar e caracterizar um compósito produzido a partir de biomassa de 
levedura (BL) da indústria sucroalcooleira, impregnando-a com NPs de 
titanomagnetita (Fe3-xTixO4); 
• Empregar o compósito na sorção do corante AM e compará-lo com a BL; 
• Empregar o compósito para a remoção de petróleo de Tekel (México).  
 
4.4 Materiais e Métodos 
4.4.1 Materiais 
Para a síntese das NPs de titanomagnetita, foram utilizados sulfato de 
ferro (II) heptahidratado (Sigma-Aldrich), tetracloreto de titânio (IV) (Sigma-
Aldrich), hidróxido de amônio (Sigma-Aldrich), peróxido de hidrogênio (30%) 
(Sigma- Aldrich). 
A biomassa de levedura utilizada para a obtenção do compósito foi 
proveniente da Usina Cerradinho/Catanduva-SP. Este material é um subproduto 
do processo de fermentação do álcool, que ao final do processo é inativado pelo 
método de secagem spray dryer. 
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O petróleo usado para os estudos de remoção foi retirado de Tekel, 
México, e apresentou grau API de 12,7 (MORALES, 2016) e para o qual não foi 
realizado nenhum tratamento. O azul de metileno (82%, Sigma-Aldrich) foi 
empregado nos estudos de sorção. 
 
4.4.2 Equipamentos 
Para a DRX empregou-se o equipamento Rigaku ULTIMA III de acordo 
com os seguintes parâmetros: a fonte de raios X foi tubo de Cu Kα (λ=1,54 Å), 
operando com 40kV e 44mA, varredura (ângulo 2q): 3° a 90°, com incremento 
de ângulo: 0,05°. 
As análises de IV-TF foram conduzidas no modo drift em equipamento 
IRAffinity-1S (Shimadzu, Japão). Foram realizados 50 scans com resolução 
espectral de 4 cm-1. 
Para os estudos de sorção do AM foi utilizada centrífuga modelo 5804 
(Eppendorf, Alemanha) e espectrofotômetro UV-Vis Nicolet Evolution 260 Bio 
(Themo Scientific, Estados Unidos). 
 
4.4.3 Métodos 
 Síntese das nanopartículas de titanomagnetita 
Foram solubilizados 4,25 g de sais de FeSO4.7H2O em 50,0 mL de água 
deionizada, com o auxílio de agitação magnética, que foi mantida constante 
durante toda a síntese. Após a solubilização do sulfato de ferro (II), foi feita a 
adição de 6 gotas de TiCl4. Em seguida, foram gotejados 5,0 mL de NH4OH. 
Esperou-se 2 min, e foram adicionadas 15 gotas de peróxido de hidrogênio 
(30%). 
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Após 20 min da adição do peróxido de hidrogênio, o material foi filtrado a 
vácuo com sucessivas lavagens com água. Posteriormente, foi colocado em 
dessecador para secagem. Depois de seco, o material foi macerado em 
almofariz e armazenado. Ressalta-se que apesar do uso de tetracloreto de titânio 
(IV) na síntese das NPs, a quantidade utilizada é muito pequena, portanto o 
material produzido não possui um custo elevado. 
 
 Síntese do compósito de BL impregnado com nanopartículas de 
titanomagnetita 
Realizou-se o mesmo procedimento de preparação das NPs de 
titanomagnetita, após a formação das NPs, adicionou-se 1,25 g da BL, mantendo 
a agitação constante por mais 30 min. Em seguida, o material obtido foi filtrado 
a vácuo com sucessivas lavagens com água, e posteriormente foi colocado em 
dessecador. Após a secagem, o material obtido foi macerado em almofariz e 
armazenado. 
 
 Caracterização da biomassa de levedura, nanopartículas de 
titanomagnetita e compósito 
A BL e os materiais obtidos foram caracterizados empregando as 
seguintes técnicas: difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia da radiação 
infravermelha com transformada de Fourier (IV-TF). 
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 Aplicação dos materiais na remoção de azul de metileno de solução 
aquosa 
Para os estudos de sorção de AM foram usados o compósito e a BL. Em 
todos os experimentos utilizou-se uma massa de 0,050 g do material. Diversas 
soluções de AM com diferentes concentrações conhecidas foram preparadas, e 
adicionou-se 10,0 mL de solução de AM ao material, que foi agitado por 2 h. Em 
seguida, centrifugou-se a 10000 rpm durante 10 min e o sobrenadante foi 
analisado no espectrofotômetro UV-Vis e o sólido por IV-TF. 
 
 Aplicação dos materiais na remoção de petróleo de solução aquosa 
Para os estudos de remoção de óleo foram empregados os compósitos e 
NPs de titanomagnetita. Primeiramente, adicionou-se um agitador magnético e 
água deionizada em um béquer, e sobre a água foram adicionados cerca de 1,06 
g de petróleo. Ao conjunto contendo água e óleo, foram adicionados cerca de 
0,040 g de material. 
Depois, agitou-se até que o material magnético estivesse completamente 
envolvido pelo petróleo. Um ímã de neodímio foi recoberto com papel alumínio 
e o conjunto (béquer + agitador magnético + água + petróleo) foi colocado sob 
uma balança, que em seguida foi tarada. Pela aplicação do campo magnético, o 
material magnético juntamente com o petróleo arrastado, foram retirados da 
solução, e o valor medido pela balança foi anotado. Por fim, calculou-se a massa 
de óleo removida através da determinação gravimétrica. O procedimento foi 
realizado em triplicata a temperatura ambiente. 
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4.5 Resultados e Discussão 
4.5.1 Caracterização dos materiais 
 Difratometria de raios X 
O difratograma do compósito está apresentado na Figura 4.1. Ele indicou 
as reflexões características da magnetita (#01-076-4112 pdf card) e 
titanomagnetita (#01-071-6450 pdf card), de acordo com a biblioteca do software 
JADE V.7.5.1. Os picos de reflexão mais intensos correspondem aos planos 
(220), (311), (400), (422), (511) e (440), nos ângulos de 30°, 36°, 43°, 54°, 57° e 
62°, respectivamente. A BL, como dito anteriormente, é um material 
amorfo/amorfizado, ou seja, não apresenta estrutura cristalina definida, e por 
isso o difratograma do compósito não apresentou nenhuma reflexão referente a 
ela. 
 
Figura 4.1. Difratograma obtido usando fonte de Cu Kα (λ=1,54 Å) com incremento de ângulo: 
0,05°. 
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O tamanho médio de cristalino do compósito foi calculado a partir da 
equação de Scherrer, e foi de 9,5 nm. 
 
 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 
transformada de Fourier 
Os espectros obtidos estão apresentados na Figura 4.2. No espectro da BL, as 
bandas características são: 1040, 1233, 1402, 1529, 2924 e 3230 cm-1, que 
correspondem, respectivamente, ao grupo -C-C-, estiramento N-O, estiramento 
-OH, dobramento N-H, grupo C-H alifático, e ao estiramento N-H e/ou 
dobramento O-H. 
 
Figura 4.2. Espectros de infravermelho da biomassa de levedura (BL) e compósito de levedura 
com nanopartículas de titanomagnetita. 
 
 
O espectro do compósito, apresenta as bandas da BL, já atribuídas, e 
também as bandas características das NPs da titanomagnetita, já que é 
composto pelos dois materiais. As principais bandas são referentes ao 
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estiramento Ti-O e ao estiramento Fe-O, respectivamente em 471 cm-1 e 580 cm-
1, e também a banda em 3460 cm-1, atribuída ao dobramento O-H, devido aos 
grupos hidroxila presentes na superfície das NPs, já que elas foram sintetizadas 
em meio com excesso de hidróxido. 
 
4.5.2 Estudos de sorção de azul de metileno em solução aquosa 
As soluções de AM antes e após a sorção foram medidas no 
espectrofotômetro UV-Vis, e a partir destes dados foi calculada a capacidade de 
sorção para as diferentes concentrações. A Figura 4.3 mostra a curva de 
adsorção obtida experimentalmente, e seu ajuste para o modelo de SIPS. 
 
Figura 4.3. Curva de adsorção e ajuste para a isoterma de SIPS para a sorção do azul de 
metileno pela biomassa de levedura e compósito de levedura com nanopartículas de 
titanomagnetita. 
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possuem um valor de r2 próximo a 1, e um erro (c2) baixo, o que indica bom 
ajuste do modelo adotado aos dados experimentais. Além disso, o valor de #% 
é próximo ao valor da CSexp, outro indício de bom ajuste dos dados experimentais 
ao modelo de SIPS. 
 
Tabela 4.1. Valores de capacidade de sorção experimental (CSexp), parâmetros das isotermas e 
erro estimado c2 para sorção de azul de metileno pelo compósito de levedura com nanopartículas 
de titanomagnetita e pela biomassa de levedura. 
 Compósito BL 
CSexp (mg g-1) 52,96 ± 3,55 47,09 ± 0,05 
Modelo de SIPS 
#% (mg g-1) 58,1 ± 6,5 48,3 ± 1,3 
). 0,419 ± 0,073 0,018 ± 0,003 
-. (L mg-1) 0,51 ± 0,11 1,24 ± 0,07 
r2 0,985 0,997 
c2 1,44 1,46 
 
Ressalta-se ainda, que apesar dos valores de #% do compósito e da 
levedura serem próximos, o uso do compósito apresenta vantagens como, a fácil 
remoção do meio aquoso pelo emprego de um campo magnético, assim, 
justifica-se sintetizá-lo e empregá-lo para a sorção do AM. 
O compósito apresenta um ). maior do que a BL, isso significa que o 
compósito tem maior afinidade de adsorção pelo AM, o que também é indicado 
pelo #%, que é 58,1 mg g-1 para o compósito e 48,3 mg g-1 para a BL, ou seja, o 
compósito consegue remover mais AM já que tem maior afinidade, 
provavelmente devido às interações entre as NPs e a BL, que modificam a 
superfície do compósito, e, deste modo, aumentam a possibilidade da sorção 
ocorrer. Além disso, o perfil da curva, que é mais inclinada para o compósito, 
mostra que ele adsorve aproximadamente todo o AM, restante no sobrenadante 
um !" próximo de zero, outra evidência da alta afinidade do compósito pelo AM. 
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Deste modo, indica-se que o compósito e a BL apresentam grupos carregados 
negativamente, que participam da sorção, já que conseguem remover AM, um 
corante catiônico, ou seja, que está carregado positivamente 
(DHANANASEKARAN et al., 2016). 
Em relação a heterogeneicidade da superfície (-.), o modelo de SIPS é 
reduzido ao modelo de Langmuir quando -. é 1, e se aproxima ao modelo de 
Freundlich quando -. é 0 (BELHACHEMI & ADDOUN, 2011; ALVES et al., 2016; 
PODDER & MAJUMDER, 2016). O compósito possui um valor intermediário 
(0,509), entre 0 e 1, o que o descreve como uma verdadeira combinação dos 
dois modelos, e também demonstra a existência de uma superfície heterogênea, 
na qual ocorre uma adsorção difusa em baixas concentrações de AM, entretanto, 
em altas concentrações de AM há uma adsorção monomolecular (PASKA et al., 
2014). 
Já a BL apresenta valor mais próximo a 1, o que demonstra que ela 
obedece ao modelo de Langmuir, ou seja, um modelo no qual os fenômenos são 
de natureza química (RAMOS et al., 2015), porém pelo valor ser acima de 1, 
indica que ocorrem interações laterais entre as moléculas de adsorbato que se 
encontram adsorvidas na superfície do material, o que não é previsto pelo 
modelo de Langmuir (HMOUDAH, et al., 2016). 
A partir dos sólidos analisados por IV-TF, obteve-se os espectros após o 
processo de sorção para a BL e compósito (Figura 4.4), que foram comparados 
com os espectros dos materiais (Figura 4.2), ou seja, antes do processo de 
sorção. O AM apresenta várias bandas características, como 578, 1051, 1396, 
1450 e 1558 cm-1, que correspondem, respectivamente, à vibração C-S-C, 
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ligação C-S, ligação C-C, grupos -CH3 e estiramento do anel aromático (SONG 
et al., 2015). 
Nota-se que os espectros após a sorção são distintos dos materiais antes 
da sorção, principalmente as bandas em 1290, 1564, 2330 e 2370 cm-1, que não 
estevam presentes nos materiais antes da sorção, já que elas correspondem às 
bandas presentes na molécula de AM, confirmando que o AM foi adsorvido pelos 
materiais. 
 
Figura 4.4. Espectros de infravermelho da biomassa de levedura e compósito de levedura com 
nanopartículas de titanomagnetita após o processo de sorção, e do corante azul de metileno. 
 
 
4.5.3 Estudo de remoção de petróleo em solução aquosa 
Ao realizar os estudos de remoção de petróleo, ocorreu o mesmo 
fenômeno que havia acontecido com o OMU, OMN e P28API, ou seja, uma 
grande quantidade de óleo foi arrastada para fora da solução (Figura 4.5). Isto 
indica que o fenômeno predominante também é físico, no qual as forças 
intermoleculares existentes entre as moléculas das substâncias que compõem 
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os óleos (dipolo induzido-dipolo induzido) promovem a condução de moléculas 
que não estão em contato com os materiais sintetizados em direção ao ímã, por 
efeito de arraste. 
 
Figura 4.5. Experimento de remoção do petróleo de Tekel pelo compósito de levedura com 
nanopartículas de titanomagnetita. 
 
  
  
 
Ressalta-se que, apesar dos materiais utilizados possuírem a capacidade 
de remover o petróleo da solução, a metodologia utilizada, que consistiu da 
aproximação de um ímã da superfície da amostra sem que este entrasse em 
contato com a solução, não apresentou reprodutibilidade. Alternativamente, 
testou-se a filtração para quantificar o petróleo que foi removido, porém, ele 
ficava impregnado no papel de filtro, também não sendo possível quantificá-lo. 
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De acordo com a metodologia primeiramente adotada, a aproximação do 
ímã da solução, o petróleo removido por arraste voltava para a solução, 
impossibilitando a sua quantificação, feita pela diferença de peso medida na 
balança. Portanto, o experimento sugeriu que a força gravitacional era maior do 
que a forças intermoleculares que retiravam o petróleo arrastado da solução. Isto 
pode ocorrer devido à alta viscosidade do petróleo, já que em todos os 
experimentos realizados, todo o petróleo colocado sobre a água era retirado pela 
pequena massa de material empregada. Contudo, grande parte do petróleo 
voltava para a água. 
 
4.6 Conclusões 
 Novos materiais foram sintetizados e caracterizados por DRX e IV-TF, e 
testados para a remoção dos contaminantes: AM e petróleo de Tekel (México). 
Nos estudos de sorção do AM, ambos os materiais se mostraram capazes de 
removê-lo, contudo há uma diferença na capacidade de sorção entre o 
compósito e a BL, mostrando um ganho de remoção para o compósito, isto pode 
ser atribuído, provavelmente, pelas interações entre as NPs e a BL, que causam 
mudanças no material. Além disso, o compósito mostrou maior afinidade com o 
AM, tanto pelos valores de #%, ). como pela inclinação da curva de adsorção, 
que indica grande potencial de aplicação deste novo material. 
 Ambos materiais apresentaram um bom ajuste ao modelo de SIPS, sendo 
que o compósito apresentou uma superfície heterogênea, com características 
tanto de Langmuir como de Freundlich. Já a BL possui uma superfície mais 
homogênea, se aproximando do comportamento de Langmuir, com fenômenos 
de natureza química. 
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 No experimento do petróleo, o ímã foi capaz de retirar o petróleo colocado 
na superfície da água através do seu arraste, mas não foi possível calcular a 
capacidade de remoção já que o petróleo retornava à água, assim o experimento 
não se mostrou reprodutível. 
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